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Resumo 
SANTOS, Juliana Santiago, Sílica vítrea de alto desempenho óptico produzida por método de 
aerosol em chama para componentes fotônicos, Campinas,: Faculdade de Engenharia 
Mecânica, Universidade Estadual de Campinas, 2009. 106p. Tese (Doutorado) 
 
Neste trabalho estudou-se o efeito da variação dos parâmetros do processo VAD (Vapor-
phase Axial Deposition) sobre as propriedades estruturais e ópticas da sílica vítrea visando o 
desenvolvimento de um material de alto desempenho óptico empregado no sistema óptico de 
equipamentos litográficos. As propriedades estruturais das preformas foram caracterizadas por 
microscopia eletrônica de varredura (MEV), espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS) e 
espectroscopia de absorção de estrutura fina de raios-X (XAFS). Absorção de raios-X (ARX) e 
tratamento de imagem digital foram utilizados para a obtenção da distribuição radial da densidade 
e da densidade média da sílica porosa, respectivamente. As propriedades ópticas foram 
determinadas por interferometria, espectroscopia óptica, espectrometria de polarização, 
espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho e espectrofotometria de absorção óptica. 
Como principal resultado, obteve-se sílica vítrea com homogeneidade radial da estrutura, 
n  3 ppm, birrefringência  2 nm/cm e transmitância de 87 % em   400 nm quando 
consolidada em atmosfera de He podendo superar 90 % quando consolidadas em vácuo. Este 
desempenho óptico foi obtido em até 95 % do diâmetro da preforma sem a necessidade de etapas 
adicionais, como o recozimento e a extração da região do diâmetro externo da preforma 
(geralmente a parte heterogênea) através de corte, reduzindo significativamente o tempo e custo 
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  viii 
Abstract 
SANTOS, Juliana Santiago, High performance silica glass produced by flame aerosol method for 
photonic components, Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecânica, Universidade 
Estadual de Campinas, 2009. 106p. Tese (Doutorado) 
 
This research reports the study of the effect of processing parameters of VAD (Vapor-phase 
Axial Deposition) method on structural and optical properties of silica glass aiming the 
development of an optically homogeneous material for use on lithographic equipments. The 
structural properties were characterized by the scanning electron microscopy (SEM), small-angle 
X-ray scattering (SAXS), and X-ray absorption fine structure (XAFS). X-ray absorption (XRA) 
and digital image processing were used to obtain the density radial distribution and average 
density of silica soot, respectively. The optical properties were determined by interferometry, 
optical spectroscopy, polarization spectrometry, Raman spectroscopy, infrared spectroscopy, and 
optical absorption spectrophotometry. As a main result, silica glass was produced with structural 
radial homogeneity, n  3 ppm, birefringence  2 nm/cm, and transmittance of 87 % at   
400 nm when it was consolidated with He atmosphere and higher than 90 % in vacuum. This 
optical performance was obtained in 95 % of preform diameter without additional steps, such as 
annealing and cutting of preform outer diameter region (usually the heterogeneous part) which 
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Capítulo 1  
 
Introdução 
Nos últimos anos, o crescimento principalmente da informática e de redes de 
telecomunicações digitais tem impulsionado a produção e a evolução dos microchips devido a 
um grande interesse quanto à otimização de custo, peso, tamanho, eficiência e vida útil destes 
componentes eletrônicos. Atualmente, a tecnologia ULSI (Ultra Large Scale Integration) é a 
mais empregada na fabricação de circuitos com ultra-larga escala de integração. 
 
A evolução na área dos microchips não seria possível sem o aperfeiçoamento dos processos 
e dos equipamentos utilizados na sua fabricação. Na atualidade, a litografia óptica é um dos 
principais processos utilizados para a impressão de circuitos altamente integrados, que utiliza um 
equipamento denominado stepper (Shibuya, 1997) o qual é composto basicamente por fontes de 
luz ultravioleta, lentes condensadoras e de projeção e retículos (máscaras). 
 
O comprimento de onda das fontes de luz está gradualmente sendo reduzido para melhorar 
a resolução da imagem projetada e aumentar o grau de integração dos circuitos integrados. Dentre 
as várias fontes de luz ultravioleta, o laser excímer é o que possui a mais alta densidade de 
energia nessa região de comprimento de onda. O KrF ( = 248 nm) foi o primeiro tipo de laser 
excímer utilizado como fonte de luz no processo litográfico, com capacidade de imprimir 
circuitos com resolução litográfica (largura de linha) de 250 a 180 nm (Nakase, 1993). Em 
substituição ao laser KrF, tem-se utilizado o laser de ArF ( = 193 nm) (Matsuo, 2004) com 
resolução litográfica de 130 a 32 nm. 
 
Este avanço na tecnologia do laser excímer requer uma otimização do desempenho óptico 
dos componentes ópticos, em particular das lentes, empregados no stepper, ou seja, alta 
homogeneidade do índice de refração e transmitância, baixa birrefringência e estabilidade da 
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lente à radiação do laser (Otsuka, 2004), sendo a alta homogeneidade do índice de refração, n, o 
parâmetro mais crítico de ser controlado. Um alto desempenho óptico está diretamente 
relacionado com o controle da variação da concentração de hidroxilas (íons OH incorporados na 
sílica durante sua fabricação), densidade e da nano-estrutura do material (Kakiuchida, 2004; 
Komine, 1999) durante o processo de fabricação destes componentes, sendo a sílica vítrea o 
material mais utilizado. 
 
Inserido neste contexto, os processos para a fabricação de sílica vítrea para lentes para 
steppers têm sido alvo de constante desenvolvimento nas últimas décadas. Embora o CVD 
(Chemical Vapor Deposition) é o método mais utilizado industrialmente, a técnica VAD (Vapor-
phase Axial Deposition) é a alternativa mais promissora para a produção de lentes para steppers. 
 
No Laboratório de Materiais & Dispositivos Fotônicos - LIQC, a tecnologia VAD foi 
implantada em 1996, uma iniciativa pioneira em todo o Hemisfério Sul (Suzuki, 1998) e desde 
então tem sido utilizada com êxito na fabricação de preformas de sílica dopada com érbio, 
germânia e titânia para fibras ópticas amplificadoras, para telecomunicações e para 
sensoriamento de soluções líquidas, respectivamente. Este trabalho tem por objetivo apresentar 
um estudo da viabilidade de aplicação do processo VAD para a fabricação de sílica pura 
estruturalmente e opticamente homogênea para lentes para steppers. Em essência, estudou-se a 
influência dos parâmetros do processo VAD, razão H2/O2, distância preforma-maçarico, fluxo de 
SiCl4 sobre o formato da superfície de deposição da preforma em correlação com a variação 
radial da concentração de íons OH, da densidade, da temperatura e com as propriedades ópticas e 
estruturais da sílica porosa e consolidada. O efeito dos parâmetros da etapa de consolidação, 
tempo, temperatura e atmosfera (fluxo do gás hélio), sobre as propriedades ópticas e estruturais 
da preforma de sílica também foi analisado. Finalmente, estudou-se a influência do recozimento 
(annealing) pós-consolidação no desempenho óptico das preformas de sílica. O presente trabalho 
pode contribuir em muito na otimização do custo e tempo de fabricação de componentes ópticos 
a base de sílica. Com o advento do sistema de transmissão digital de televisão de alta definição 
no Brasil e a iminente instalação de empresas fabricantes de microchips no país, pode-se prever 
uma demanda crescente por dispositivos e na produtividade de componentes ópticos. 
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Capítulo 2   
 
Revisão da Literatura 
2.1 Evolução e fabricação dos circuitos integrados 
O circuito integrado, também conhecido como CI, microcircuito, microchip, chip de silício 
ou chip, é um circuito eletrônico miniaturizado constituído por vários componentes eletrônicos 
(resistores, capacitores, diodos e, principalmente os transistores) utilizados em uma variedade de 
aparelhos de áudio e vídeo, automobilístico, telefone celular, etc, sendo os processadores um dos 
circuitos integrados mais avançados. 
 
O primeiro circuito integrado foi desenvolvido em 1950s por Jack Kilby da Texas 
Instruments e por Robert Noyce da Fairchild Semicondutor Corporation e desde então, a indústria 
de circuitos integrados tem crescido exponencialmente tanto no aspecto tecnológico quanto no 
econômico (Clemens, 1997). O principal impulso para este progresso pode ser atribuído a 
miniaturização dos transistores, redução da largura entre uma junção n e p do transistor, (Figura 
2.1), o que tem permitido a criação de microchips com cada vez mais transistores. 
 
 
Figura 2.1. Estrutura de um transistor MOS-FET (Metal Oxide Semiconductor-Field Effect 
Transistor) tipo canal n (Clemens, 1997). 
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Esta inserção de um número maior de transistor por chip, também conhecido como grau de 
integração, melhora sua eficiência e aumenta sua vida útil uma vez que a proximidade entre os 
transistores minimiza o tempo, a perda e as interferências de transmissão do sinal (Pease, 2008). 
Adicionalmente, há uma redução do custo devido ao aumento da produtividade dos chips (Wong, 
2003). Abaixo está ilustrada a classificação dos chips pelo número de transistores que eles 
contem: 
 
SSI (Small-Scale Integration): menos que 100/chip; 
MSI (Medium-Scale Integration): De 100 a 3000/chip; 
LSI (Large-Scale Integration): De 3000 a 100.000/chip; 
VLSI (Very Large-Scale Integration): De 100.000 a 100.000.000/chip; 
ULSI (Ultra Large-Scale Integration): Mais que 100 milhões/chip. 
 
A Figura 2.2 ilustra o aumento no grau de integração de microchips utilizados em 
processadores ao longo dos últimos 40 anos. 
 


































Figura 2.2. Evolução no grau de integração de microchips empregados como núcleo de 
processadores (Intel, 2008). 
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A evolução no grau de integração dos chips foi anunciada por Gordon Moore, um dos 
fundadores da Intel Corporation, ainda durante a década de 70. Segundo Moore, a partir daquela 
data, a quantidade de componentes por chip duplicaria a cada 18 meses. Esta conjectura tornou-se 
tão verdadeira que acabou virando a famosa lei de Moore (Moore, 1995), e realmente vem se 
mantendo precisa até a atualidade. De fato, na década de 70, a resolução litográfica do microchip 
era cerca de 100 mícrons (tamanho de um fio de cabelo); na década de 80 de 15 mícrons (do 
tamanho de uma ameba); na década de 90 de 7 mícrons (tamanho de uma hemácia); no início do 
ano 2000 de 0,18 mícron (do tamanho de uma molécula de DNA) e, por volta de 2012 estima-se 
que a resolução será de 0,02 mícron (algumas dezenas de átomos) (Moore, 2003). Atualmente, 
microchips com resolução litográfica de 45 nm estão sendo comercializados, embora a Intel já 
fabrique chips com largura de linha de 32 nm, cuja comercialização esta sendo programada para 
o último trimestre de 2009 (Intel, 2009). 
 
A resolução litográfica W é determinada através da equação (1) (Fay, 2002): 
 
NA
kW  1 ,               (1) 
 
onde k1 é o fator de resolução que depende do processo utilizado,  é o comprimento de onda da 
fonte de luz e NA é a abertura numérica das lentes, ou seja, a quantidade de luz que pode ser 
captada pela lente. Por definição,  
 
sennNA  ,              (2) 
 
onde n é o índice de refração entre as lentes de projeção e o wafer de silício e  é o maior ângulo 
de incidência formado pela luz com a normal da superfície do wafer de silício. 
 
Para desenvolver um microchip ultra integrado de até 65 nm, os fabricantes utilizam o 
processo denominado de litografia óptica e o equipamento stepper. Basicamente, tem-se uma 
fonte de luz na faixa UV (laser excímer), e o sistema óptico constituído por uma máscara e um 
conjunto de lentes condensadoras e de projeção (Figura 2.3). A máscara contém o modelo do 
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circuito que será impresso no wafer de silício e as lentes têm a função de concentrar a luz e 
projetá-la sobre uma área muito pequena do silício, imprimindo os microchips (Magome, 1996). 
Convém dizer que para a fabricação de um único microchip podem ser utilizados até 50 modelos 
de máscaras. 
 
     
     (a)     (b)    (c) 
Figura 2.3. (a) Fabricação de microchips através da litografia óptica (Asahi glass, 2008). (b) 
Wafer de silício com microchips impresso. (c) Microchip (World of Stock, 2008). 
 
A resolução litográfica de 45 a 32 nm é alcançada através da litografia por imersão (Figura 
2.4), que é um aprimoramento da litografia óptica (Owa, 2008). Na litografia por imersão, o ar (n 
= 1), que é o meio preenchido entre as lentes de projeção e o wafer de silício, é substituído por 
um líquido com índice de refração maior, geralmente a água (n = 1,44 em  = 193 nm), 
aumentando, portanto a abertura numérica e a resolução litográfica com ordem de magnitude 
igual ao índice de refração do líquido. 
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Figura 2.4. Fabricação de microchips através da litografia por imersão (IBM, 2009). 
2.2 Sílica vítrea para lentes para steppers 
Existem diversos materiais que podem ser utilizados para a fabricação dos componentes 
ópticos, incluindo CaF2, BaF2, MgF2, SiO2, entre outros. Os fluoretos, embora apresentem alta 
transmitância, são materiais com alto coeficiente de expansão térmica, cerca de 40-80 vezes 
maior que o da sílica (Bates, 2001), podendo distorcer a imagem no processo de impressão dos 
circuitos devido a alta potência do laser utilizado. Desta forma, a sílica vítrea é o material mais 
viável e utilizado devido a seu baixo coeficiente de expansão térmica e alta transmitância a luz 
ultravioleta (Ikushima, 2000; Kajihara, 2007). Uma vez que o sistema óptico do stepper utiliza 
vários tipos de componentes ópticos, principalmente um conjunto composto de um elevado 
número de lentes, uma baixa transmitância em apenas uma única lente gera um efeito cumulativo 
que reduz significativamente a intensidade da fonte de luz. Além disso, parte da luz absorvida 
transforma-se em energia térmica, alterando a densidade e o índice de refração do material 
(Hiraiwa, 2000). 
 
Assim como a transparência na região UV, a estabilidade da sílica vítrea à irradiação do 
laser excímer é essencial para o seu emprego como lentes para stepper. Este laser, por emitir luz 
com alta potência na região UV, pode romper a ligação SiOSi gerando os defeitos 
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paramagnéticos, conhecidos como centros E’ que absorvem a luz em 215 nm. Além disso, a 
região exposta à intensa energia do laser pode densificar-se prejudicando a transmitância, o 
índice de refração e a birrefringência da sílica vítrea (Ikuta, 2004; Kühn, 2003). Todas estas 
alterações comprometem o desempenho do sistema óptico do stepper impossibilitando a 
impressão de circuitos integrados de pequena geometria. Uma maneira eficiente de aumentar a 
resistência da sílica à irradiação do laser é reduzir o número de defeitos intrínsecos no material, 
tais como, centros deficientes de oxigênio (SiSi que absorvem a luz em 245 nm), excedentes de 
oxigênio (SiOOSi que absorvem a luz em 177 nm) e defeitos mais sutis que prejudicam o 
equilíbrio da estrutura da sílica, por exemplo, compressão e extensão da ligação SiOSi 
(Otsuka, 2004). O ajuste da concentração de OH e de hidrogênio na sílica vítrea em um nível 
controlado é um dos mecanismos sugeridos para a redução de defeitos (Yamagata, 1992, 
Yamagata, 1994, Cuevas, 2004). 
 
Além da estabilidade à irradiação do laser, a homogeneidade do índice de refração também 
é afetada pela concentração de OH e sua variação radial, por exemplo, um incremento da 
concentração de OH da ordem de 10 ppm reduz de 110-6 o índice de refração da sílica 
(Hetherington, 1962). Assim, é necessária uma baixa variação radial da concentração de OH para 
a obtenção de sílica vítrea com alta homogeneidade de índice de refração. Uma homogeneidade 
de n de 1 a 10 ppm, definido como a diferença entre os valores máximo e mínimo do índice de 
refração, é ideal para não comprometer a qualidade do circuito impresso. Existem diversos 
métodos de controle da homogeneidade de índice de refração. Por exemplo, a patente U.S. N° 
6,094,941 (Fujinoki, 2000) relata que n  10 ppm é obtido através de uma distribuição uniforme 
da concentração de H2. Já na patente U.S. N° 5,325,230 (Yamagata, 1994), n  2 ppm é obtido 
através da combinação do efeito da distribuição da concentração de OH e da distribuição da 
temperatura fictiva. A temperatura fictiva é um conceito particular dos vidros e refere-se à 
temperatura na qual o vidro encontra-se em equilíbrio termodinâmico (Tool, 1946). Em geral, a 
distribuição da temperatura fictiva é controlada durante um tratamento térmico da sílica 
consolidada, também conhecido como recozimento ou annealing, cujas condições de temperatura 
dependem da viscosidade do material. Em qualquer temperatura em que a viscosidade seja igual a 
1012 Pas a difusão atômica é suficientemente rápida para remover as tensões (Wiley, 1964). A 
viscosidade da sílica vítrea pode variar sobre um grande limite de valores de acordo com a 
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quantidade de impurezas, principalmente concentração de hidroxilas (OH) normalmente presente 
conforme ilustrado na (Figura 2.5). Após ser mantido a temperatura constante por um 
determinado período de tempo, o vidro é resfriado lentamente abaixo da temperatura de transição 
vítrea, Tg, que para a sílica vítrea é da ordem de 974 °C (Brüning, 2003). Abaixo da Tg, a taxa de 
resfriamento aumenta até atingir a temperatura ambiente. 
 





















 1250 ppm de OH
   400 ppm de OH
     03 ppm de OH
 
Figura 2.5. Efeito da concentração de OH na viscosidade da sílica e na temperatura de 
recozimento (Hetherington, 1962). 
 
De modo geral, os métodos de fabricação da sílica vítrea realizam o recozimento na sílica 
consolidada para o controle da homogeneidade do índice de refração, como também, para a 
redução das tensões internas e, portanto, da birrefringência devido à dificuldade para controlar 
precisamente tais propriedades ópticas durante as etapas de deposição e consolidação da sílica. 
 
Na Tabela 2.1 estão listadas algumas especificações das lentes de sílica para steppers 
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Tabela 2.1. Especificações das lentes de sílica para steppers. 
Patente Δn (ppm) Birrefringência (nm/cm) Transmitância (%) Espessura de 10 mm  (nm) 
US 5,325,230  ≤ 2 ≤ 5 - ≤ 360 
US 5,523,266  ≤ 1 ≤ 5 > 90,0 ≤ 245 
US 6,761,951 1 - > 89,0 193 
US 6,291,377 0,1 - 10,0 - - 193 
US 6,333,284 - ≤ 2 - 193 
US 6,480,518 ≤ 1 ≤ 2  91 193 
US 6,946,416  0,18 - > 91 163 
US 2006/0137398 < 5 < 2 > 91 193 
US 2007/0027018 1,5 < 0,8 - 248 e 193 
2.3 Síntese da sílica vítrea para lentes para steppers por métodos aerosol em chama 
A sílica vítrea para componentes ópticos para stepper não pode ser obtida através da fusão 
do quartzo natural devido a este apresentar alta quantidade de impurezas metálicas que absorvem 
a luz em comprimentos de onda menores que 400 nm (Nishimura, 1994). Assim sendo, os 
métodos típicos para a fabricação de sílica vítrea para componentes ópticos baseiam-se na reação 
em chama do SiCl4 na fase vapor (Hyde, 1942). Através destes métodos, a sílica vítrea é 
produzida com alta pureza e excelente transparência óptica na faixa espectral entre o 
infravermelho próximo e o ultravioleta devido à evaporação em chama das impurezas metálicas 
advindas dos insumos básicos para a síntese da sílica vítrea. O método aerosol em chama CVD 
(Chemical Vapor Deposition), também conhecido como método direto, é o mais utilizado 
industrialmente para a fabricação da sílica para lentes para steppers. Neste método, a formação 
das partículas de soot de sílica e sua consolidação são realizadas em um único passo no interior 
de um mesmo forno. Em razão disso, para se obter um material altamente transparente, é 
necessário utilizar uma reação em chama de H2-O2 redutora produzindo, portanto, sílica vítrea 
com alta concentração de OH, aproximadamente de 1000 ppm (Humbach, 1996) o que 
compromete a estabilidade da sílica à irradiação do laser excímer. Adicionalmente, devido a sua 
baixa produtividade, elevado custo, restrição quanto à elevada variação do índice de refração ao 
longo da direção radial do tarugo de sílica, a utilização deste método apresenta limitações para a 
síntese de sílica vítrea para lentes de alta homogeneidade. O método soot, onde a sílica 
nanoestruturada é sintetizada através de duas etapas: deposição para a formação da sílica 
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nanoporosa e consolidação para a obtenção da sílica transparente, é uma alternativa ao método 
direto. Em particular, o método soot VAD destaca-se pela sua alta eficiência, custo reduzido de 
produção e pelo seu potencial de controle da concentração de OH e da nanoestrutura da sílica. 
2.3.1 Processo VAD 
A técnica VAD foi desenvolvida em 1977 no Laboratório NTT, Japão (Izawa, 2000) 
inicialmente para a fabricação de preformas para fibras ópticas e, gradativamente foi revelando 
seu potencial e dominando o mercado de fabricação de fibras ópticas, principalmente no Japão, 
na Europa e Estados Unidos (Sarkar, 1999). 
 
Nos últimos anos, o método VAD, devido a sua excelência e versatilidade, tem despertado 
o interesse dos fabricantes de sistemas ópticos de steppers. Para tal aplicação, o método VAD é 
constituído pelas etapas de deposição e consolidação. Na deposição, finas partículas de sílica 
(SiO2) ou soot são sintetizadas a altas temperaturas por reações de hidrólise e oxidação de haletos 
metálicos como o SiCl4 de acordo com as seguintes reações (Sanada, 1995): 
 
SiCl4 + 2H2 + O2      SiO2 + 4HCl, 
SiCl4 + O2      SiO2 + 2Cl2, 
 
Partindo-se de um alvo substrato de sílica em rotação, os óxidos sintetizados são 
depositados axialmente formando uma preforma cilíndrica porosa, que se desloca verticalmente 
na mesma velocidade de deposição. O cloro e o ácido clorídrico na forma gasosa, por serem 
altamente corrosivos e tóxicos, são retirados da câmara por um exaustor e neutralizados em um 
lavador de gases. 
 
Posteriormente, a preforma é consolidada, ou seja, submetida a um tratamento térmico a 
alta temperatura em um forno elétrico sob atmosfera de gás inerte, na qual é obtida uma preforma 
vítrea, transparente e livre de bolhas. O processo de consolidação é composto de duas etapas, a 
geração de poros fechados a partir de poros abertos e a eliminação dos poros fechados através da 
permeação de gás inerte nestes poros. O gás He é geralmente utilizado devido à facilidade de 
permeabilidade no vidro (Hayashi, 1990). 
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2.3.1.1 Formação da preforma porosa (soot) 
A formação do soot consiste de uma seqüência de eventos que se iniciam com as reações de 
oxi-hidrogênio na saída do maçarico, seguindo com a geração das partículas de sílica na chama e 
sua posterior deposição no alvo. 
 
Durante a reação do vapor de SiCl4 em chama, um processo físico-químico converte vapor 
em moléculas sólidas, que se auto-nucleiam formando pequenas partículas esféricas de sílica 
(SiO2). De acordo com a termodinâmica clássica, as partículas nucleadas são estáveis desde que 










2 ,             (3) 
 
onde,  a tensão superficial, V o volume molecular, k a constante de Botlzmann, T a temperatura, 
S a supersaturação efetiva,  a densidade da sílica e FV a energia livre. 
 
Para a sílica, rc é igual a 0,5 nm, o que corresponde a um cluster de 14 átomos de SiO2 
(Tsantilis, 2001). A nucleação da partícula de sílica é relativamente estável devido à baixa 
pressão de vapor da SiO2 e, uma vez formada, não sofre re-evaporação (Ulrich, 1971). Os núcleos 
crescem através de colisão de movimento Browniano gerando as partículas primárias que, 
dependendo das condições, podem coalescerem formando partículas maiores ou apenas aderirem 
formando os agregados (clusters rígidos) e/ou formando os aglomerados se a adesão for por 
ligações físicas, tais como van der Waals, elétricas, etc (Ulrich, 1984; Tsantilis, 2001; 
Friedlander, 2000; Kammler, 2005) (Figura 2.6). 
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Figura 2.6. Esquema de crescimento das partículas de sílica no processo aerosol em chama 
(Schaefer, 2000). 
 
A morfologia e o tamanho médio das nanopartículas de sílica, densidade, porosidade, 
homogeneidade e estequiometria são significativamente afetados pelos parâmetros de deposição, 
tais como, fluxo dos gases combustíveis H2 e O2, razão H2/O2, concentração do precursor, 
distância entre o maçarico e a região de deposição (Cuevas, 2006) desde que alteram a 
temperatura da chama e tempo de residência (Pratsinis, 1996). 
 
A posição radial também é um fator de influência no processo já que ela está intimamente 
ligada com a temperatura do processo. Como a preforma possui um movimento de rotação, que 
não é acompanhado pelo maçarico, a região do diâmetro externo da preforma é alternativamente 
exposta à chama e, conseqüentemente submetida a um processo cíclico de aquecimento e 
resfriamento durante sua síntese, implicando na formação de diferentes estruturas ao longo da 
direção radial da preforma. Desta forma, um desafio do processo VAD é a obtenção de um 
material com alta homogeneidade radial da estrutura e, portanto com alto desempenho óptico ao 
longo do raio, que neste trabalho foi realizado através do controle dos parâmetros de deposição e, 
indiretamente através do formato da superfície de deposição e da distribuição radial de densidade 
e de temperatura da preforma. 
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Capítulo 3  
 
Materiais e Métodos 
Este trabalho envolve o estudo das etapas de deposição, consolidação e recozimento. Os 
parâmetros monitorados e controlados foram definidos baseando-se em trabalhos desenvolvidos 
anteriormente no LIQC (Tomiyama, 2003; Ogata, 2001), na literatura e nos dados experimentais 
obtidos durante o andamento do trabalho. Na etapa de deposição foram estudados os parâmetros: 
fluxo do gás SiCl4, razão H2/O2 e distância alvo-maçarico, que em conjunto determinam o 
formato da superfície de deposição da preforma, a distribuição radial da temperatura da superfície 
de deposição da preforma, o perfil de densidade, a distribuição de tamanho das nanopartículas de 
sílica e a distribuição radial e concentração de OH. Após a deposição da sílica foram realizadas 
caracterizações macroscópicas: determinação da densidade média através de tratamento da 
imagem digital da preforma e quantificação da densidade radial por absorção de raios-X (ARX); 
e caracterizações estruturais: microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espalhamento de 
raios-X a baixo ângulo (SAXS). 
 
Em relação a etapa de consolidação foi estudado o efeito do tempo, da temperatura e da 
atmosfera (fluxo de He) sobre as propriedades estruturais através das técnicas SAXS e 
espectroscopia de absorção de estrutura fina de raios-X (XAFS), acrescida das técnicas 
espectrometria de polarização, espectroscopia óptica, interferometria, espectroscopia Raman, 
espectroscopia no infravermelho e espectrofotometria de absorção óptica para a medição da 
birrefringência, índice de refração absoluto, distribuição radial da variação do índice de refração, 
concentração de OH e transmitância, respectivamente.  
 
Para se estudar o efeito do recozimento sobre a homogeneidade radial da estrutura da sílica 
em correlação com a otimização de suas propriedades ópticas, amostras de preformas recozidas 
foram caracterizadas com as mesmas técnicas utilizadas em amostras consolidadas, com exceção 
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de SAXS e espectroscopia Raman. A caracterização por SAXS foi realizada no Laboratório 
Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), Campinas-SP e por XAFS no Photon Factory, Tsukuba, 
Japão. As propriedades ópticas foram caracterizadas durante um estágio de três meses realizado 
na empresa Nikon, planta de Sagamihara, Japão de acordo com a norma JOGIS (Japanese 
Optical Glass Industrial Standards). Algumas medidas da transmitância óptica também foram 
realizadas no Instituto de Física, Unicamp e medidas de espectroscopia no infravermelho foram 
realizadas no Departamento de Engenharia Mecânica, Universidade Federal de Pernambuco 
(UFPE). 
 
Na Figura 3.1 está ilustrado um diagrama geral do processo VAD e das técnicas de 
caracterização utilizados para a execução deste trabalho. 
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Figura 3.1. Diagrama geral do processo VAD e das técnicas de caracterização utilizadas neste 
trabalho. 
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3.1 Infra-estrutura utilizada no processo VAD desenvolvido do Laboratório de Materiais 
e Dispositivos Fotônicos – LIQC 
3.1.1 Deposição 
3.1.1.1 Câmara de deposição 
Para a etapa de deposição utilizou-se uma câmara de deposição confeccionada em aço inox 
em escala piloto industrial com capacidade de produção de preformas de até 1000 mm de 
comprimento e 60 mm de diâmetro (Figura 3.2). Esta câmara foi projetada no LIQC, fabricada 
pela empresa IKOMA Co., Japão e está equipada com hardware acoplado a um sistema de 
automação para o controle do processo em tempo real. 
 
 
Figura 3.2. Câmara de deposição VAD. 
 
No interior desta câmara de deposição, nanopartículas de sílica (soot), são geradas através 
da reação de hidrólise e oxidação do SiCl4 em chama (~2000 °C) e depositadas axialmente sobre 
um alvo substrato (Figura 3.3 (a)) em rotação de 25 rpm, que se desloca verticalmente na mesma 
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velocidade de deposição, formando a preforma porosa (Figura 3.3 (b)). A Figura 3.3 (c) ilustra o 
esquema do processo de deposição de preforma VAD. 
 
       
            (a)      (b)          (c) 
Figura 3.3. (a) Alvo de sílica, (b) Deposição da preforma porosa e (c) Representação esquemática 
do processo de deposição VAD. 
3.1.1.2 Maçarico VAD 
O maçarico VAD é um instrumento formado por vários tubos de sílica vítrea concêntricos 
com espessura de 1,00  0,01 mm (Shimizu, 1998) indispensável na deposição da preforma. 
Sendo resistente a alta temperatura e corrosão, sua principal função é efetuar a mistura dos gases 
e promover a reação química para a síntese das nanopartículas de SiO2 que se depositam sobre o 
alvo-substrato para a formação da preforma porosa (Suzuki, 2002). 
 
Para este estudo foi utilizado um maçarico circular de 5 vias (Figura 3.4). O SiCl4 é 
expelido do tubo central; dos 4 tubos coaxiais mais externos são lançados os gases N2, H2, N2, e 
O2, respectivamente. Os gases H2 e O2 são utilizados para formar a chama e os gases inertes (N2), 
para a proteção do maçarico. 
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Figura 3.4. Maçarico VAD de 5 vias. 
3.1.1.3 Matéria-Prima 
O tetracloreto de silício (SiCl4) com grau de pureza de 99,999 % foi utilizado como 
precursor para a síntese da sílica (SiO2). Este haleto metálico é armazenado em garrafa de vidro 
pirex, equipada com uma válvula por onde é injetado o gás de arraste (O2) que atravessa o 
borbulhador do tetracloreto arrastando o vapor saturado com SiCl4 para a mangueira conectada ao 
maçarico. Durante a deposição, a temperatura do SiCl4 foi mantida em 29,0  0,5 °C através de 
um banho térmico, controlando-se desta forma, a taxa de deposição, eficiência e a 
reprodutibilidade da etapa de deposição. Na Figura 3.5 está ilustrada uma foto do banho térmico e 
da garrafa onde é armazenado o SiCl4. 
 
 
Figura 3.5. Banho térmico utilizado para o controle da temperatura do SiCl4 e garrafa onde é 
armazenado o SiCl4. 
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3.1.1.4 Sistema de controle do fluxo dos gases 
A vazão de todos os gases utilizados na deposição (SiCl4, O2, H2 e N2) é ajustada em 
SCCM (Standard Cubic Centimeter per Minute), que refere a cc / min em 20 °C e 1 atm, sendo 
controlada por controladores de fluxo de massa com precisão de 5 %. 
3.1.2 Automação e controle da etapa de deposição 
3.1.2.1 Controle do diâmetro da preforma 
Para manter o diâmetro da preforma constante durante a deposição utilizou-se um sistema 
de automação desenvolvido em LabVIEW cuja interface está ilustrada na Figura 3.6. 
 
 
Figura 3.6. Janelas de interface que compõe o sistema de automação e controle VAD (Ono, 
2004). 
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Neste sistema, uma câmara de vídeo CCD adquire a imagem da superfície de deposição da 
preforma durante a deposição. Através de uma interface desenvolvida em LabVIEW da National 
Instruments, uma linha horizontal pode ser traçada sobre a imagem digital (Figura 3.7). Nesta 
linha horizontal dois pontos da borda da preforma são detectados pelo software, cuja distância é o 
valor do diâmetro de referência. De acordo com o valor deste diâmetro de referência, um sistema 
de controle retro-alimentado controla a velocidade de subida da preforma durante a deposição 
(Ono, 2004; Suzuki, 2002), mantendo o diâmetro da preforma uniforme e a distância alvo-
maçarico constante. Através deste sistema, variações do diâmetro de até 0,3 mm podem ser 
corrigidas, obtendo-se preformas com alta uniformidade geométrica. 
 
 
Figura 3.7. Linha de referência sobre imagem da região inferior da preforma. 
3.1.2.2 Parametrização e monitoramento do perfil da superfície de deposição da preforma 
Neste trabalho também foi utilizado um sistema de automação em LabVIEW para a 
parametrização e monitoramento do perfil da superfície de deposição da preforma em tempo real 
(Santos, 2005). Inicialmente, este sistema foi desenvolvido para o controle do perfil de dopagem 
de preformas de sílica-germânia na deposição de preformas para fibras ópticas (Santos, 2006). 
 
O perfil da superfície de deposição da preforma é parametrizado utilizando-se a função 
alométrica y = cx, onde y é a direção do eixo da preforma, x é o eixo radial da preforma, c o 
coeficiente de magnificação e  é um número real que melhor quantifica o perfil da superfície de 
deposição da preforma. Definiu-se também o parâmetro h como a distância entre o ponto extremo 
inferior da preforma e o ponto médio do diâmetro de referência (Figura 3.8). Convém realçar que 
o diâmetro de referência encontra-se sempre na mesma posição y0 sobre o eixo de rotação da 
preforma. 
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Figura 3.8. Representação do parâmetro h. 
 
A parametrização do perfil da superfície de deposição é realizada através da imagem digital 
da região inferior da preforma adquirida pela câmera CCD em tempo real de deposição. O valor 
do parâmetro  é calculado utilizando-se a origem e três linhas horizontais digitais com 1 pixel 
de espessura, sendo a linha intermediária posicionada sob o diâmetro de referência, e as outras 
duas posicionadas 15 pixels abaixo e acima da linha de referência. A origem do sistema de 
coordenadas, que coincide com a extremidade inferior da preforma, é determinada através da 
diferença de contraste entre a preforma e o fundo da imagem. A região de interesse constitui-se 
no segmento de reta que parte do ponto médio do diâmetro de referência e termina no final da 
imagem (ponto P na Figura 3.8). Para detectar a origem foi utilizado o VI IMAQ Edge Tool, 
componente das ferramentas do IMAQ Vision, que utiliza os parâmetros contrast, width e 
steepness. Contrast é a diferença entre a intensidade média do pixel antes da borda e a 
intensidade média do pixel depois da borda. Este parâmetro especifica o limite para o contraste 
da borda. Somente borda com um contraste maior do que o valor especificado (no caso 50) é 
usado no processo de detecção. O filtro width especifica o número de pixels (no caso são 3 
pixels) que estão na média para encontrar o contraste em cada lado da borda. Steepness especifica 
o número de pixels (2 pixels) que corresponde a área de transição da borda.  
 
Sob cada uma das 3 linhas horizontais posicionadas na imagem digital, são detectados 3 
pontos distintos pertencentes à borda direita da preforma, também obtidos através do VI IMAQ 
Edge Tool. 
h 
Diâmetro de referência 
 





Superfície de deposição 
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Utilizando-se as coordenadas da origem e dos 3 pontos obtidos, é realizado um ajuste linear 









 .             (4) 
 
O valor do parâmetro h é obtido através da distância entre o ponto médio do diâmetro de 
referência e a origem da preforma. 
 
A Figura 3.9 mostra o diagrama geral do processo de automação.  
 
 
Figura 3.9. Diagrama do processo de automação para tratamento da imagem digital e 
parametrização da superfície de deposição da preforma. 
 
Na Figura 3.10 está ilustrada a imagem utilizada para a parametrização do perfil da 
superfície de deposição da preforma. Nesta imagem são exibidos os valores de  e h em tempo 
real de deposição, que são atualizados a cada 0,5 s e possuem uma precisão de 2 % e 1 %, 
respectivamente (Santos, 2006). 
 
Sabendo-se que o perfil da superfície de deposição da preforma é formado de acordo com 
os parâmetros de deposição utilizados, estudou-se o mecanismo de sua formação sob diversas 
condições de deposição e sua correlação com as propriedades estruturais e ópticas de preformas 
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Figura 3.10. Imagem da região inferior da preforma utilizada no sistema de automação para obter 
em tempo real os valores de  e h. 
3.1.2.3 Monitoramento da temperatura da superfície de deposição 
Uma vez que o gradiente de temperatura da superfície de deposição da preforma é um dos 
principais fatores que afeta no tamanho das nanopartículas de sílica e na densidade da preforma 
porosa, seu monitoramento torna-se fundamental no auxílio do controle da estrutura da sílica. 
Além disso, através do monitoramento da temperatura, problemas durante a deposição, por 
exemplo, entupimento do maçarico, puderam ser detectados. 
 
O monitoramento da temperatura é realizado através de um pirômetro óptico posicionado 
para medir a temperatura no centro da superfície de deposição da preforma com uma precisão de 
aproximadamente 5 ºC. A Figura 3.11 mostra a interface em LabVIEW para o monitoramento 
da temperatura da superfície de deposição. 
 
Este pirômetro está acoplado a uma mesa milimétrica que é deslocada em passos de 1 mm 
em direções ortogonais para a obtenção da distribuição radial da temperatura. 
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Figura 3.11. Interface para o monitoramento da temperatura da superfície de deposição da 
preforma. 
3.1.3 Consolidação 
3.1.3.1 Fornos de consolidação  
Para a consolidação utilizou-se dois fornos elétricos tubulares projetados no LIQC, sendo 
um fabricado pela empresa IKOMA Co., Japão e o outro pela empresa Analógica, Brasil. O forno 
da Ikoma (Figura 3.12 (a)) é composto de um controlador de temperatura programável, câmara 
refratária, mufla de sílica e sistema de rotação e posicionamento da preforma. A câmara refratária 
é composta de dois conjuntos de resistências de carboneto de silício que atingem uma 
temperatura patamar de programação de 1460 ºC, o que corresponde a uma temperatura real de 
1420 °C no interior da mufla. O Forno da Analógica (Figura 3.12 (b)) também é equipado de um 
controlador de temperatura programável, câmara refratária, mufla de sílica e sistema automático 
de rotação e posicionamento da preforma, sendo a câmara refratária composta de resistências de 
super-kantal que atinge uma temperatura patamar de programação de 1600ºC, o que corresponde 
a temperatura real de 1500 °C. 
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(a)               (b) 
Figura 3.12. (a) Forno de consolidação Ikoma, (b) Forno de consolidação Analógica. 
 
Como a temperatura patamar do forno abrange uma região de ~100 mm, que é inferior ao 
comprimento das preformas, a preforma é deslocada verticalmente através da região de maior 
temperatura do forno (zona quente) com velocidade constante, sendo o tempo de permanência de 
toda a preforma na zona quente definido como o comprimento da preforma dividido pela 
velocidade de deslocamento acrescido de 2 h (Sekiya, 2001). Para a obtenção de uma 
consolidação uniforme ao longo das direções radial e longitudinal, além do deslocamento, a 
preforma possui um movimento de rotação de 5 rpm, ambos realizados por motores de passo e 
controlados por um software programado em Delphi. Também, utiliza-se atmosfera de gás He, 
devido a sua alta difusividade o que facilita o colapsamento de bolhas presentes no material, 
obtendo-se assim uma preforma transparente. Durante a consolidação, a vazão do gás He também 
é ajustada em SCCM e controlada por controladores de fluxo de massa. A Figura 3.13 representa 
o esquema do forno de consolidação. 
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Figura 3.13. Esquema da etapa de consolidação da preforma. 
 
Após a consolidação obtém-se uma preforma livre de bolhas e com alto grau de 
transparência (Figura 3.14). 
 
    
(a)         (b)   
Figura 3.14. (a) Preforma porosa, (b) preforma consolidada. 
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Capítulo 4  
 
Fabricação de preformas 
Para a realização deste trabalho foi fabricado um total de 68 preformas de sílica, das quais 
53 puderam ser aproveitadas. As preformas foram depositadas pela técnica VAD no Laboratório 
de Materiais & Dispositivos Fotônicos, FEM, Unicamp, utilizando-se maçarico de 5 vias 
posicionado com um ângulo de deposição de 42° em relação ao eixo de rotação da preforma. 
Variou-se a razão dos gases H2/O2, fluxo de SiCl4 e distância alvo-maçarico (D), definida como 
sendo a distância entre o maçarico e o ponto médio do diâmetro de referência (Figura 4.1). Esta 
distância bem como o ângulo de deposição foram ajustados utilizando-se software de tratamento 
de imagem digital com erro experimental de 0,5 mm e 0,5°, respectivamente. A variação da 
temperatura e do formato da superfície de deposição da preforma (parâmetros  e h) ocorre como 
uma conseqüência da variação dos outros parâmetros estudados. 
 
 
Figura 4.1. Imagem da região de deposição da preforma ilustrando a distância alvo-maçarico (D). 
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Posteriormente, as preformas foram consolidadas variando-se a temperatura (Tcons), 
atmosfera (fluxo de He) e velocidades de descida (Vcons) através da zona quente (região de maior 
temperatura) do forno de consolidação. Variou-se a temperatura e atmosfera de consolidação para 
aumentar a transmitância óptica da sílica na região UV; e o estudo da velocidade de descida da 
preforma na consolidação foi realizado para reduzir a birrefringência do material. 
 
Após a etapa de consolidação, as preformas J017, J019, J020, J023 e J025 foram 
submetidas a um recozimento (Figura 4.2), em atmosfera de vácuo, para o estudo do grau de 
influência desta etapa na otimização do desempenho óptico das preformas de sílica. 
 



















Figura 4.2. Condição utilizada na etapa do recozimento. 
 
As condições dos parâmetros de deposição e consolidação utilizadas estão listadas nas 
tabelas de 4.1 a 4.5, onde preformas listadas na mesma linha foram depositadas nas mesmas 
condições para a obtenção de soot para as medidas das propriedades estruturais, para o estudo do 
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Tabela 4.1. Condição de processo das preformas utilizadas para o estudo do efeito da razão 
H2/O2. 
Preforma SiCl4 (sccm) H2/O2 D (mm)   h (mm) Vcons (mm/h) 
He 
(sccm) Tcons (°C) 
J031/J062 150 1,0 57 1,5 3,6 100 1000 1420 
J019/J033 150 1,5 57 2,3 3,3 100 1000 1420 
J023/J029 150 2,0 57 2,8 2,7 100 1000 1420 
J025/J030 150 2,5 57 3,2 1,6 100 1000 1420 
J032/J034 150 3,0 57 3,6 1,6 100 1000 1420 
J056/J057 150 3,5 57 2,9 2,5 100 1000 1420 
 
Tabela 4.2. Condição de processo das preformas utilizadas para o estudo do efeito da distância 
alvo-maçarico. 
Preforma SiCl4 (sccm) H2/O2 D (mm)   h (mm) Vcons (mm/h) 
He 
(sccm) Tcons (°C) 
J026/J028 150 1,5 34 3,2 3,8 100 1000 1420 
J047 150 1,5 41 2,5 2,7 100 1000 1420 
J017 150 1,5 45 1,8 3,8 100 1000 1420 
J045 150 1,5 49 1,3 4,1 100 1000 1420 
J048 150 1,5 53 1,6 3,8 100 1000 1420 
 
Tabela 4.3. Condição de processo das preformas utilizadas para o estudo do efeito do fluxo do 
gás SiCl4. 
Preforma SiCl4 (sccm) H2/O2 D (mm)   h (mm) Vcons (mm/h) 
He 
(sccm) Tcons (°C) 
J053 130 1,5 57 1,5 2,7 100 1000 1420 
J019 150 1,5 57 2,3 3,3 100 1000 1420 
J055 160 1,5 57 2,3 2,7 100 1000 1420 
J051 170 1,5 57 2,9 1,4 100 1000 1420 
J052 190 1,5 57 3,3 1,1 100 1000 1420 
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Tabela 4.4. Condição de processo das preformas utilizadas para o estudo do efeito da velocidade 
de descida durante a consolidação. 
Preforma SiCl4 (sccm) H2/O2 D (mm)   h (mm) Vcons (mm/h) 
He 
(sccm) Tcons (°C) 
J003 
J011 150 1,5 34 3,2 3,8 
100 


































Tabela 4.5. Condição de processo das preformas utilizadas para o estudo do efeito da temperatura 
e atmosfera de consolidação. 
Preforma Tcons (°C) He (sccm) 
J051 1380 1000 
J054 1470 1000 
J061 1500 1000 
J067 1420 1000 
J064 1420 1750 
J065 1420 1500 
J066 1420 1250 
J068 1420 750 
4.1 Preparação de amostras 
Após a etapa de deposição, preformas porosas foram cortadas transversalmente, para 
obtenção de amostras porosas caracterizadas pelas técnicas microscopia eletrônica de varredura 
(MEV), espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS) e absorção de raios-X (ARX). O corte 
foi realizado utilizando-se o arranjo experimental ilustrado na Figura 4.3. Este arranjo é 
constituído por uma máquina de corte que movimenta de forma contínua uma linha n° 10 
(instrumento cortante), e um controlador de motor de passo utilizado para movimentar a preforma 
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em direção ao fio. Para as medidas de SAXS e ARX foram cortadas amostras com ~3,0 mm de 
espessura. Após o corte, pó de soot foram coletadas da região central e do diâmetro externo das 
amostras para as medidas de MEV. Estas amostras em pó foram diluídas em acetona, colocadas 
no porta-amostras e inseridas numa estufa (~100 °C) para eliminar completamente a umidade. 
 
    
(a)             (b) 
Figura 4.3. (a) Arranjo experimental utilizado para cortar amostras de preformas porosas e (b) 
Foto de amostra de preforma porosa. 
 
Amostras consolidadas foram cortadas na secção transversal de preformas consolidadas 
utilizando-se a máquina de corte Buehler, ISOMET 2000. Também, foram obtidas amostras 
próximas as duas extremidades opostas de 10 preformas para o estudo da uniformidade axial das 
propriedades estruturais e ópticas. Estas amostras consolidadas foram caracterizadas pelas 
técnicas XAFS, SAXS, interferometria, espectroscopia óptica, espectrometria de polarização, 
espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho e espectrofotometria de absorção óptica. 
Para a caracterização por XAFS, foram preparadas amostras em forma de pó moídas das regiões 
central e do diâmetro externo das preformas. Para caracterização por SAXS foram preparadas 
amostras com espessura de 0,3 mm, obtidas através de polimentos com grão abrasivo de #320 e 
#2000. A espessura de amostras porosas e consolidadas para as medidas de SAXS foram 
determinadas para fornecer t próximo de 1 ( é o coeficiente de absorção de massa e t é a 
espessura da amostra). 
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Para as caracterizações ópticas, foram preparadas amostras cilíndricas com ~5,0 mm de 
espessura obtidas de 40 preformas (incluindo consolidadas e recozidas) na empresa Nikon. 
Também, preparou-se amostras em forma de prisma, com ângulo de vértice de 60°, obtidas da 
região central das preformas, para a medida de índice de refração absoluto. As amostras foram 
polidas com grão abrasivo de #700 a #1200 para o ajuste do paralelismo (Figura 4.4 (a)) e 
planicidade (Figura 4.4 (b)); utilizou-se o composto CeO (Óxido de Cério) diluído em água para 
o acabamento óptico. O instrumento Newton Plate foi utilizado para a análise do paralelismo e 
planicidade das amostras cujos valores variaram de 0,3 a 3,0 m e de 0,3 a 1,5 m, 
respectivamente. Particularmente, amostras das preformas J007 e J052 até J068 foram polidas no 




(a)      (b) 
Figura 4.4. (a) Paralelismo e (b) Planicidade. 
 
Na Figura 4.5 estão ilustrados os cortes, a espessura das amostras porosas e consolidadas e 
as técnicas de caracterização nas quais foram realizadas. 
 
 
Figura 4.5. Preparação das amostras porosas e consolidadas utilizadas para caracterizações das 
propriedades estruturais e ópticas. 
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4.2 Técnicas de caracterização das propriedades macroestruturais 
4.2.1 Determinação da densidade média da preforma porosa 
A densidade média (  ) das preformas porosas foi determinada através da relação 
massa/volume, onde o volume foi determinado por tratamento de imagem digital através do 
software Volumat (Ono, 2008), desenvolvido em C++ por um colaborador do laboratório. A 
precisão do software depende da qualidade da imagem, da precisão do operador e da geometria 
da própria preforma sendo que nas medidas realizadas estimou-se um erro de ±3 %. A massa da 
preforma porosa foi medida através de uma balança analógica com precisão de ±0,005 g. O 
tratamento de imagem digital foi utilizado uma vez que a baixa densidade média da preforma 
porosa (em geral < 0,5 g/cm3) impossibilita a obtenção de seu volume através de medidas 
convencionais. 
4.2.2 Absorção de raios-X 
Quando um feixe de raios-X incide sobre um corpo qualquer é parcialmente absorvido de 
acordo com a espessura, densidade, composição elementar e comprimento de onda dos raios-X 
(Cullity, 1978). A capacidade de um corpo em absorver a radiação, em função da razão entre a 




  )/(0 ,             (5) 
 
onde,  é o coeficiente de absorção de massa,  a densidade do corpo e t a espessura. 
 
Linearizando-se a equação (5), é possível determinar diretamente a densidade da amostra 

























 ,             (6) 
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onde Ei é a espessura da amostra na posição i onde é realizada a medida e  o comprimento de 
onda do raios-X utilizado. 
 
Desta forma, a absorção de raios-X foi utilizada para a obtenção da distribuição radial de 
densidade, utilizando-se o equipamento Rigaku DMAX 2200 instalado na Faculdade de 
Engenharia Mecânica – Unicamp. Este equipamento está equipado com um tubo de raios-X de 
Mo operando em 46 kV e 20 mA com um cristal monocromador de silício (1 1 1). Os raios-X 
incidentes e transmitidos pela amostra foram detectados através de um detector de cintilação. A 
amostra foi fixada sobre uma bancada móvel, permitindo o controle do deslocamento vertical e 
horizontal da amostra, posicionada de forma que o feixe incida a 90 º em relação à superfície da 
mesma (Figura 4.6). Após a detecção do feixe incidente, a amostra foi deslocada na direção 
perpendicular ao feixe em passos de 1 mm, que corresponde à direção radial da preforma. 
 
 
Figura 4.6. Representação esquemática da montagem experimental para medidas do perfil radial 
de densidade pela técnica de ARX. 
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4.3 Técnicas de caracterização das propriedades estruturais 
4.3.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
A técnica MEV foi utilizada para a visualização da morfologia das nanopartículas de sílica, 
do tamanho do agregado e forma de aglomeração. Foi utilizado o equipamento JEOL, modelo 
JXA-840A Electron Probe Microanalyzer, instalado na Faculdade de Engenharia Mecânica – 
Unicamp. As imagens foram registradas em formato digital (BMP) para facilidade de posterior 
processamento com o software Scion Image, onde se mediu o diâmetro de 350 nanopartículas de 
micrografias obtidas da região central e de 350 nanopartículas de micrografias obtidas da região 
do diâmetro externo totalizando 700 nanopartículas por amostra. Através dos dados obtidos 
determinou-se a distribuição do tamanho (raio) das nanopartículas de sílica, o tamanho médio 
(med), o desvio padrão () e o coeficiente de dispersão , definido por /med, ao longo do raio 
das preformas, que posteriormente foram correlacionados com a birrefringência. 
 
Como a sílica é um material não condutor, foi necessária a metalização do material com 
ouro. O metalizador (Sputter Coater) utilizado foi o Bal-Tec SCD 050. A corrente empregada foi 
de 40 mA durante 250 segundos.  
4.3.2 Espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS) 
Espalhamento de raios-X a baixo ângulo (SAXS) é uma técnica muito utilizada para 
determinar imperfeições estruturais e heterogeneidade de densidade eletrônica com dimensões de 
~1 – 100 nm, como também possibilita a determinação de diversos parâmetros nanoestruturais, 
tais como volume, formato e raio médio da heterogeneidade (Glatter, 1982).  
 
O espalhamento a baixo ângulo é causado devido à presença de heterogeneidades na 
densidade eletrônica no material analisado. As medidas de intensidade são feitas em função do 
vetor de onda, cujo módulo se relaciona com o ângulo de espalhamento, 2, e com o 
comprimento de onda, ¸ da radiação utilizada através da equação (7). 
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.4

 senq                 (7) 
 
A intensidade de espalhamento é máxima em 2 = 0 e se aproxima de zero para ângulos 2 
da ordem de /D, onde D é a dimensão das heterogeneidades, chamadas centros espalhadores. A 
intensidade espalhada I(q) pode ser descrita através da equação (8) (Guinier, 1955): 
 
),()()( 220e qFNIqI e               (8) 
 
onde q é o vetor de onda, Ie a intensidade espalhada por cada uma de suas heterogeneidades, N é 
a quantidade de heterogeneidades, e a densidade eletrônica da heterogeneidade, 0 a densidade 
eletrônica do meio em que esta se encontra e F(q) está relacionado ao seu fator de forma. 
 
Guinier desenvolveu uma aproximação para a intensidade de espalhamento de raios-X a 
baixo ângulo correspondente a pequenos valores de q. Na região q  0, a curva de espalhamento 














INqI ge ,           (9) 
 
onde Rg (raio de giro) é a distância quadrática média dos elétrons em relação ao centro de 
gravidade eletrônica e pode ser considerado o raio de giro da partícula. 
 







INqI ge  .                    (10) 
 
Na região de Guinier, a representação gráfica da curva I(q) versus q2 é uma reta, cuja 
inclinação fornece o raio de giro sem necessidade de hipóteses adicionais. Considerando-se 
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3 RR g  .                      (11) 
 
No presente trabalho, a técnica de SAXS foi empregada para a obtenção da homogeneidade 
e do tamanho dos centros de espalhamento (Rg) ao longo do raio de amostras porosas e 
consolidadas e, posterior correlação com a birrefringência da sílica consolidada. 
 
As medidas de SAXS foram realizadas no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron, na 
linha de luz D11A-SAXS1 (Figura 4.7).  
 
 
(a)        (b) 
Figura 4.7. (a) Linha de SAXS no LNLS e (b) Porta-amostras utilizado. 
 
Utilizou-se um feixe de raios-X com energia de 7 KeV ( = 1,488 Å), selecionado por um 
monocromador de cristal de silício (111), e um detector bidimensional imaging plate Fuji Bas III 
posicionado a uma distância de 2 m da amostra. Em adição, três módulos de fenda, dois 
monitores de intensidade do feixe, porta amostras de vácuo, filtros, caminhos de vácuo e um 
absorvedor de feixe direto constituem os principais elementos da estação de trabalho. Um par de 
fendas de colimação define a seção reta do feixe que incide sobre a amostra. A fenda de guarda 
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tem como finalidade absorver parte do espalhamento que se origina da interação do feixe 
primário com as fendas de colimação e janelas (intensidade parasita). O absorvedor (beam-
stopper) posicionado imediatamente antes do detector tem como função bloquear a porção do 
feixe direto que atravessa a amostra sem ser espalhado. Na Figura 4.8 está representado um 
esquema básico da montagem experimental para medidas de SAXS realizadas no LNLS. 
 
 
Figura 4.8. Representação esquemática da montagem experimental para medidas de SAXS 
(Kellermann, 2003). 
 
As imagens 2D obtidas foram convertidas para 1D (I x q) através do software freeware de 
tratamento de imagem FIT2D (Hammersley, 2004). Em seguida, a correção dos dados é realizada 













)10()(  ,               (12) 
 
onde, IAmostra é a intensidade espalhada pela amostra, AAmostra é a atenuação da amostra, 
Intens.Amostra é a intensidade do feixe transmitido, IParasita é a intensidade parasita (espalhada pelo 
meio), AParasita é a atenuação parasita e Intens.Parasita é a intensidade incidente na amostra. 
4.3.3 Espectroscopia de absorção de estrutura fina de raios-X 
Espectroscopia de absorção de estrutura fina de raios-X (XAFS) é utilizada para se obter 
informações estruturais de curto alcance (1º vizinho) e médio alcance (2º vizinho) ao redor de um 
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átomo absorvedor de uma matriz (Rehr, 2000). Através da combinação do estudo do espectro 
próximo a borda de absorção do átomo absorvedor (XANES – X-ray Absorption Near Edge 
Spectroscopy) e do espectro da estrutura fina acima de 50 eV (EXAFS – Extended X-ray 
Absorption Fine Structure) obtém-se o número de coordenação, a distância interatômica e sua 
estrutura eletrônica (Koningsberger, 1988; Stern, 1988). As medidas de XAFS foram realizadas 
no laboratório de luz síncrotron Photon Factory - KEK, em Tsukuba, Japão, em amostras obtidas 
de 5 preformas consolidadas e 3 recozidas. Os espectros de absorção de raios-X da borda K do 
silício Si foram obtidos sob vácuo e temperatura ambiente na linha BL-11B (Figura 4.9), usando 
o monocromador de cristal duplo InSb (1 1 1) e resolução E/dE = 1200.  
 
   
(a) (b) 
Figura 4.9. (a) Linha de XAFS no Photon Factory e (b) Porta-amostras utilizado. 
 
Os dados foram obtidos em modo TEY (Total Electron Yield) (Kawai, 2000), onde o sinal 
absorvido é determinado através da corrente elétrica da amostra causada pela emissão de elétrons 
(Figura 4.10). 
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Figura 4.10. Representação esquemática do método de medida TEY (Kawai, 2000). 
4.4 Técnicas de caracterização das propriedades ópticas 
4.4.1 Espectroscopia óptica 
O valor absoluto do índice de refração das amostras foi obtido através de um espectrômetro 
de prisma instalado na empresa Nikon, cuja precisão é de 1 ppm. Este equipamento é 
essencialmente composto por um sistema colimador, goniômetro e de um sistema analisador do 
feixe proveniente da amostra (Figura 4.11), que deve possuir forma de prisma (elemento de 
dispersão da luz). 
 
 
Figura 4.11. Esquema do espectrômetro óptico de prisma. 
 
O sistema colimador é constituído por uma fenda para a seleção do comprimento de onda 
desejado da fonte de luz e de um conjunto de lentes convergentes para colimar o feixe 
proveniente da fenda. O goniômetro permite o deslocamento entre a amostra e o analisador 
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possibilitando a obtenção do ângulo do desvio mínimo () do feixe (Figura 4.12), condição na 
qual  é igual a . 
 
 
Figura 4.12. Ângulo de desvio mínimo. 
 
Sabendo-se o ângulo do prisma, que no caso é 60°, e o ângulo do desvio mínimo (), o 










302 senn .                     (13) 
4.4.2 Interferometria 
Utilizou-se um interferômetro de Fizeau de precisão de 1 ppm, na empresa Nikon, para a 
obtenção da distribuição radial da variação do índice de refração. O arranjo experimental do 
equipamento está ilustrado na Figura 4.13. Um feixe de luz de He-Ne ( = 633 nm) colimado 
incide em um espelho M1, sendo parcialmente refratado e parcialmente refletido (F1). O feixe 
refratado, após atravessar a amostra, é totalmente refletido por um espelho M2. Este feixe 
refletido (F2) atravessa novamente a amostra e o espelho M1 interferindo com o feixe refletido 
F1, gerando as franjas de interferências que são registradas por uma câmara CCD. 
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Figura 4.13. Modelo do arranjo experimental utilizado para a obtenção da distribuição radial da 
variação do índice de refração. 
 
Como resultado qualitativo da medida é obtido um mapa em 2D da variação do índice de 
refração da amostra como mostram a Figura 4.14 (a) e Figura 4.14 (b), onde o gradiente de cores 
expressam a variação radial do índice de refração. É também apresentado o perfil radial da 
variação do índice de refração ao longo de duas direções perpendiculares (x e y) que se cruzam 
no centro da imagem da amostra. Para cada par de coordenadas (x, y) tem-se uma variação do 






 ,                       (14) 
 
onde S é a deformação da frente de onda (parâmetro PK-PK na Figura 4.14) e t a espessura da 
amostra. 
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(a)        (b) 
Figura 4.14. Mapa em 2D da variação do índice de refração (a) amostra com alta variação do 
índice de refração e (b) amostra com baixa variação do índice de refração. 
 
Correlacionando-se os dados obtidos por esta técnica e por espectroscopia óptica obteve-se 
a distribuição radial e a homogeneidade do índice de refração n, definido como a diferença entre 
os valores máximo e mínimo do índice de refração. 
4.4.3 Espectrometria de polarização óptica 
A técnica espectrometria de polarização foi utilizada para a obtenção da birrefringência das 
amostras consolidadas e recozidas. As medidas foram realizadas radialmente a partir do centro 
em passos de 2 mm e ângulo de giro de 30° (Figura 4.15) utilizando-se o arranjo experimental do 
equipamento, instalado na empresa Nikon, que é composto por uma fonte de luz de He-Ne, um 
polarizador, um porta-amostra móvel, automaticamente controlado na direção (X,Y), um 
analisador e um fotodetector (Figura 4.16).  
 
 
Figura 4.15. Representação esquemática das regiões utilizadas para medidas da birrefringência. 
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Figura 4.16. Arranjo experimental utilizado para a obtenção da birrefringência. 
 
O feixe de luz de He-Ne é linearmente polarizado pelo polarizador orientado com ângulo de 
polarização de 90 ° em relação ao eixo óptico da amostra. Ao atravessar a amostra, o feixe tem o 
seu estado de polarização alterado, ou seja, é decomposto em duas componentes polarizadas ao 
longo dos chamados eixo ordinário, perpendicular à direção do o eixo óptico da amostra, e eixo 
extraordinário, paralelo à direção do o eixo óptico da amostra. Cada componente possui 
diferentes índices de refração e, portanto, diferentes velocidades de propagação, o que gera um 
deslocamento de fase entre elas, conhecido como retardamento (do inglês retardation ou 
retardance). Em seguida, os feixes decompostos passam por um analisador orientado com ângulo 
de polarização de 180 ° em relação ao eixo óptico da amostra. A intensidade (ou a mudança de 
fase) do feixe resultante é medida por um fotodetector. A birrefringência (B) está diretamente 







 ,                    (15) 
 
onde ne e no são os índices de refração referente aos eixos extraordinário e ordinário, 
respectivamente,  é o retardamento,  comprimento de onda do laser e t a espessura da amostra 
em cm. 
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4.4.4 Espectroscopia Raman 
A técnica espectroscopia Raman foi utilizada para obter a concentração de OH e a 
temperatura fictiva (Tf) das regiões central, do diâmetro externo e intermediária de amostras 
consolidadas. As medidas foram realizadas na faixa de 200 cm-1 a 4300 cm-1 com o arranjo 
experimental ilustrado na Figura 4.17.  
 
 
Figura 4.17. Arranjo experimental utilizado para a obtenção da concentração do OH e 
temperatura fictiva. 
 
O efeito Raman consiste de uma variação no comprimento de onda que é espalhado pela 
amostra. Um feixe de luz monocromática, no caso Ar+1, é espalhado ao incidir na amostra. Uma 
pequena parcela desta luz espalhada apresenta um comprimento de onda diferente daquele da luz 
incidente, e a sua existência constitui o efeito Raman. A luz espalhada é transmitida ao detector e, 
posteriormente a um monocromador para separar o comprimento de onda de interesse. Para a 
sílica pura, nos comprimentos de onda 613 cm-1, 806 cm-1 e 3692 cm-1 ocorrem picos de absorção 
pela vibração das estruturas planar 3 fold ring, tetraedro de sílica e Si-OH, respectivamente. 
Assim, utilizou-se a absorção em 3692 cm-1 para obter a concentração de OH (Mikkelsen, 1980). 
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4.4.5 Espectroscopia no infravermelho 
Espectroscopia no infravermelho é uma técnica que permite analisar as ligações químicas 
existentes em uma amostra. As ligações dos átomos que formam as moléculas possuem 
freqüências especificas de vibração, que variam de acordo com a estrutura, a composição e o 
modo de vibração. Sempre que a freqüência natural da ligação química for igual a freqüência da 
irradiação IR, ocorre a absorção da energia pelo material analisado. 
 
A técnica espectroscopia no infravermelho foi utilizada para determinar a concentração de 
OH presente em amostras consolidadas e recozidas e, posteriormente para comparar com os 
dados obtidos por espectroscopia Raman. As medidas foram realizadas na faixa de 2000 cm-1 a 
4000 cm-1 através de um equipamento de infravermelho do tipo FTIR (Fourier Transform 
Infrared), modelo FT-LA2000 instalado no Departamento de Engenharia Mecânica, 
Universidade Federal de Pernambuco. Utilizou-se uma fenda de 2 mm de diâmetro, velocidade de 
medida de 19 varreduras/minuto, resolução de 4 cm-1 e 400 número de varredura. 
 
Um espectroscópio do tipo FT utiliza um interferômetro de Michelson para modular a 
intensidade de cada comprimento de onda de luz uma freqüência diferente (Figura 4.18). Feixes 
de luz infravermelha, após passarem por um divisor de feixe, são parcialmente refletidos e 
transmitidos. Estes feixes incidem e refletem em dois espelhos, sendo um fixo e outro móvel, e 
retornam para o divisor, atravessando-o na direção da amostra. A recombinação da radiação 
realizada pela reflexão dos dois espelhos e pelo posicionamento do espelho móvel produz 
interferências construtivas e destrutivas. Parte da radiação atravessa a amostra em analise antes 
de chegar ao detector. A modulação do comprimento de onda da radiação de infravermelho com 
a freqüência característica senoidal correspondente às sucessivas interferências construtivas e 
destrutivas é analisada pelo detector, que estabelece automaticamente a transformada de Fourier 
do espectro através de um programa do computador acoplado ao equipamento (Griffiths, 1975). 
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Figura 4.18. Diagrama de um espectroscópio do tipo FTIR (Fourier Transform Infrared)  
 
A partir dos dados experimentais, determinou-se a concentração de hidroxilas através da 

















,                   (17) 
 
onde t é a espessura da amostra em mm, Tb a transmitância óptica na linha de base e T2,73 a 
transmitância óptica em  = 2,73 m. 
4.4.6 Espectrofotometria de absorção óptica 
A técnica espectrofotometria de absorção óptica foi utilizada para medir a transmitância de 
amostras de preformas consolidadas e recozidas. A transmitância das preformas de J001 até J026 
foi medida na empresa Nikon utilizando-se um espectrofotômetro Varian UV-Vis-NIR modelo 
Cary-5000. Para as preformas J027 até J068 utilizou-se um espectrofotômetro Perkin-Elmer UV-
Vis-NIR modelo Lambda 9, instalado no Instituto de Física (IFGW) – Unicamp. Todas as 
medidas foram realizadas na faixa de 190 a 3200 nm com uma fenda de aproximadamente 
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3x7 mm posicionada no centro das amostras com 5,1  0,1 mm de espessura e polidas com 
acabamento óptico. 
 
Para a adequação das transmitâncias obtidas para amostras com 5,1  0,1 mm de espessura 
em relação à norma JOGIS, que utiliza como padrão amostras de 10 mm de espessura, estimou-se 






A )log((%) rbs                     (18) 
 
onde  é o coeficiente de absorção da amostra, Abs é a absorbância, t a espessura da amostra em 
mm, Tr a transmitância óptica medida. 
 
Além da transmitância, através da espectrofotometria de absorção óptica é possível detectar 
a existência e o tipo de defeitos e impurezas metálicas presentes na amostra. Alguns exemplos 
estão listados na Tabela 4.6. 
 
Tabela 4.6. Banda de absorção óptica de algumas impurezas metálicas e defeitos na sílica vítrea. 
 (nm) Defeitos/Impurezas Referência 
177 Defeitos excedentes de oxigênio Otsuka, 2004 
215 Centros E`  Otsuka, 2004 
245 Defeitos deficientes de oxigênio Otsuka, 2004 
230 - 280 Fe3+ Bilan, 1989; Tanaka, 1987 
410 Ni2+ Schultz, 1974 
460 Cr6+ e Mn3+ Schultz, 1974 
685 Co2+ Schultz, 1974 
725 V3+ Schultz, 1974 
800 Cu2+ Schultz, 1974 
1100 Fe2+ Schultz, 1974 
1390 OH- Humbach, 1996 
2200 OH- Humbach, 1996 
2730 OH- Humbach, 1996 
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Capítulo 5  
 
Resultados e Discussões 
5.1 Reprodutibilidade do processo VAD desenvolvido no LIQC 
A reprodutibilidade do processo VAD desenvolvido no laboratório foi analisada através do 
formato da superfície de deposição (parâmetros  e h), da densidade média da preforma porosa 
(  ) e do consumo de SiCl4 durante a deposição (C). Considerou-se que a reprodutibilidade entre 
preformas é alcançada quando a variação máxima (max) nos valores de  e h,   e C é de 10, 5, 6 
e 3 %, respectivamente. Na Tabela 5.1 estão listados os valores de  e h,   e C obtidos das 
preformas J032 e J034 fabricadas nas mesmas condições de deposição e consolidação. Sabendo-
se que a preforma J034 é reprodução da J032, esta última foi considerada como referência para o 
cálculo das variações. 
 
Tabela 5.1. Valores de  e h,   e G obtidos das preformas J032 e J034. 
 J032 J034 max (%) 
 3,6  0,1 3,3  0,1 8 
h (mm) 1,90  0,01 1,90  0,01 1 
  (g/cm3) 0,17  0,01 0,16  0,01 6 
C (g/min) 0,6  0,1 0,6  0,1 3 
 
O grau de reprodutibilidade das preformas também foi analisado em relação a morfologia e 
distribuição de tamanho das nanopartículas de sílica. A Figura 5.1 apresenta as micrografias de 
MEV das regiões central e do diâmetro externo (borda) das preformas J032 e J034 de onde se 
observou que a morfologia das nanopartículas das duas preformas é similar tendendo ao formato 
esférico.  
 





(c)        (d) 
Figura 5.1. Micrografias obtidas por MEV (a) região central e (b) região do diâmetro externo da 
preforma J032; (c) região central e (d) região do diâmetro externo da preforma J034. 
 
Também, calculou-se o tamanho médio (med), o desvio padrão () e o coeficiente de 
dispersão , ao longo do raio de ambas preformas através das distribuições de tamanho das 
nanopartículas apresentadas na Figura 5.2. Observou-se que a estatística das duas preformas é 
similar: Os med são praticamente iguais a 86 nm e os  da região do diâmetro externo (borda) são 
maiores em relação aos da região central, conforme esperado. Uma vez que a lateral da preforma 
é submetida a um processo de aquecimento e resfriamento devido ao seu movimento de rotação 
durante a deposição, há uma forte tendência de se formar partículas de diferentes tamanhos nesta 
região. Mesmo apresentando diferentes tamanhos, as distribuições das nanopartículas de ambas 
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med = 86 ± 1 nm
 = 15 nm
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Raio das nanopartículas (nm)





 = 87 ± 1 nm
 = 17 nm
 = 0,19
Raio das nanopartículas (nm)  
Figura 5.2. Distribuição de tamanho das nanopartículas das preformas de sílica J032 e J034. 
 
Em conformidade com os resultados acima apresentados, verificou-se que as propriedades 
ópticas, birrefringência e n, também foram reproduzidas (Figura 5.3). Para ambas preformas, o 
valor máximo da birrefringência e da homogeneidade do índice de refração foi de 2 nm/cm e 
1 ppm, respectivamente. 
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Posição radial normalizada  






















(a)        (b) 
Figura 5.3. (a) Distribuição radial da birrefringência e (b) Distribuição radial do índice de 
refração das preformas J032 e J034. 
5.2 Formatos da superfície de deposição das preformas de sílica 
A Figura 5.4 mostra a correlação entre os parâmetros  e h. Em geral, preformas com 
pequenos valores de h ( 2 mm) tendem a possuir altos valores de α ( 3,0), ou seja, possuem 
formato da superfície de deposição achatado (pontos vazios na Figura 5.4), determinados como o 
ideal para a obtenção de preformas com alta homogeneidade de índice de refração e baixa 
birrefringência como será mostrado nos próximos itens. Por outro lado, o aumento de h induz a 
redução do parâmetro α, nestes casos, preformas com formato pontiagudo da superfície de 
deposição são obtidas. 
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Figura 5.4. Correlação entre os parâmetros  e h. 
 
No entanto, em casos excepcionais, formatos da superfície de deposição pontiagudo 
( < 3,0) com h  2 mm e achatado (  3,0) com h > 2 mm podem ser formados (Figura 5.5). 
 
 
(a)        (b) 
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(b)        (c) 
Figura 5.5. Formatos da superfície de deposição da preforma (a) pontiagudo (h > 2 mm), (b) 
pontiagudo (h  2 mm), (c) achatado (h > 2 mm) e (d) achatado (h  2 mm). 
5.3 Efeito dos parâmetros de deposição do método VAD sobre o formato da superfície de 
deposição das preformas de sílica 
No método VAD, o formato da superfície de deposição da preforma é extremamente 
sensível à variação dos parâmetros de deposição e, portanto, compreender o mecanismo de sua 
formação sob diversas condições de deposição é uma alternativa para o monitoramento e controle 
do processo de fabricação da sílica. Desta forma, variando-se os parâmetros de deposição do 
método VAD, razão H2/O2, distância alvo-maçarico e fluxo do gás SiCl4 obtiveram-se preformas 
de sílica com diferentes formatos da superfície de deposição, parâmetros  e h, (Figura 5.6).  
 














































     (a)        (b) 
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Figura 5.6. Efeito dos parâmetros de deposição VAD no formato da superfície de deposição da 
preforma (a) Distância alvo-maçarico, (b) Fluxo do gás SiCl4 e (c) Razão H2/O2. 
 
Observou-se que o aumento da distância alvo-maçarico (Figura 5.6 (a)) não afetou 
significativamente o valor de h, entretanto reduziu o valor de  indicando que maiores distâncias 
tendem a depositar preformas com formatos pontiagudos da superfície de deposição. O fluxo do 
gás SiCl4 (Figura 5.6 (b)) e a razão H2/O2 (Figura 5.6 (c)) influenciaram igualmente no formato 
da superfície de deposição da preforma: o aumento de ambos parâmetros reduziu o valor de h e 
aumentou o valor de . Neste caso, preformas com formato achatado da superfície de deposição 
foram depositadas.  
 
Quantitativamente, verificou-se que para 2,0 < H2/O2 < 3,5, distância alvo-
maçarico < 45 mm e fluxo de SiCl4 ≥ 170 sccm, preformas porosas de sílica com α ≥ 3,0 e 
h ≤ 2,0 mm foram depositadas. Por outro lado, preformas com α < 3,0 e h > 2,0 mm foram 
obtidas utilizando-se H2/O2 < 2,0, distância alvo-maçarico ≥ 45 mm e fluxo de SiCl4 < 170 sccm. 
5.4 Correlação entre o formato da superfície de deposição e as propriedades estruturais a 
longo alcance da sílica 
Um dos grandes desafios do processo VAD é a obtenção de um material com alta 
homogeneidade radial da estrutura e, portanto, com alto desempenho óptico em litografia óptica 
UV. Um material homogêneo pode ser produzido através do controle das condições de deposição 
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utilizadas e, portanto do formato da superfície de deposição obtido. De fato, a Figura 5.7 ilustra 
curvas das intensidades de SAXS das regiões central e do diâmetro externo de preformas 
consolidadas com diferentes formatos da superfície de deposição. Desta figura, observou-se que, 
com o aumento do valor de  e redução do valor h, a intensidade de SAXS espalhada da região 
do diâmetro externo (borda) varia e, gradualmente tende a se aproximar da intensidade espalhada 
pela região central indicando que uma maior homogeneidade radial da estrutura da sílica é obtida 
para um formato da superfície de deposição achatado (α ≥ 3,0 e h ≤ 2,0 mm). 
 
Verificou-se também que a preforma J025, considerada a mais homogênea radialmente 
devido a proximidade das curvas de intensidades espalhadas das regiões central e do diâmetro 
externo, apresentou maior intensidade espalhada e, portanto maior quantidade de centros de 
espalhamento. Este resultado indica que, para a aplicação da sílica proposta neste trabalho, a 
homogeneidade radial é mais relevante que a quantidade de centros de espalhamento. Desta 
forma, a técnica de SAXS foi utilizada principalmente para examinar a homogeneidade radial da 
nanoestrutura da sílica e o tamanho médio da heterogeneidade (Rg), e não para o estudo da 
quantidade de centros espalhadores indicada pelo valor da intensidade espalhada. 
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Figura 5.7. Curvas das intensidades de SAXS das regiões central e do diâmetro externo de 
preformas consolidadas com diferentes formatos da superfície de deposição. 
 
A Figura 5.8 mostra a correlação entre o formato da superfície de deposição da preforma 
(parâmetros  e h) e a homogeneidade estrutural ao longo da direção radial, A, definida como a 
diferença entre as áreas sob a curva da intensidade de SAXS das regiões central e do diâmetro 
externo das preformas de sílica. Nesta figura, o par dos valores de  e h para cada preforma está 
representado em cores diferentes. Observou-se que o A reduz com o aumento do valor de  e 
redução do parâmetro h. Com efeito, preforma com formato da superfície de deposição achatado 
apresentou maior homogeneidade estrutural ao longo do raio, enfatizando os resultados acima 
apresentados. 
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Figura 5.8. Correlação entre o formato da superfície de deposição da preforma e a 
homogeneidade estrutural ao longo da direção radial A das preformas de sílica. 
 
Aplicando-se o método de Guinier no intervalo 0,07 Å-1  q  0,08 Å-1, das curvas de 
SAXS da Figura 5.7, correspondente a pequenos valores de q no qual se aplica a lei de Guinier, 
obteve-se gráficos de ln I em função de q2 (Figura 5.9 (a)), cujas curvas exibiram um 
comportamento linear. Do coeficiente angular destas retas, estimou-se o raio de giro médio Rg 
das regiões central e do diâmetro para as cinco preformas estudadas. Comparando-se os dados 
observou-se que os valores obtidos do Rg referentes a região do diâmetro externo gradativamente 
tornaram-se iguais ao Rg da região central com o aumento de  e redução de h (Figura 5.9 (b)), 
corroborando o resultado obtido quanto a correlação entre o formato da superfície de deposição 
da preforma e a homogeneidade radial da estrutura. 
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(a)         (b) 
Figura 5.9. (a) Gráfico de ln I versus q2 e (b) Raio de giro Rg das regiões central e do diâmetro 
externo de preformas com diferentes formatos da superfície de deposição. 
 
O formato da superfície de deposição de preformas produzidas através do método VAD 
define uma variação radial de temperatura da superfície de deposição e, portanto de densidade, 
que tende a ser menor para formato achatado (Figura 5.10). Esta homogeneidade radial do perfil 
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Figura 5.10. Relação entre o formato da superfície de deposição da preforma porosa e o 
correspondente perfil radial de densidade obtido por ARX. 
 
Na Figura 5.11 estão ilustradas micrografias de MEV da região central de amostras porosas 
depositadas sob diferentes temperaturas e densidades. Para temperaturas de até 432 °C, observou-
se nanopartículas com formato esférico, cujo raio médio aumenta com o aumento da temperatura. 
Altas temperaturas reduzem a viscosidade da sílica favorecendo o coalescimento das partículas e 
formando partículas maiores. Para temperaturas acima de 432 °C, estas partículas maiores 
continuam a coalescer perdendo sua morfologia esférica e formando estrutura (forma de 
aglomeração) do tipo “redes neurais”, como ocorreu para a preforma depositada a temperatura de 
494 °C. Além da estrutura do tipo “redes neurais”, sílica com estruturas dos tipos randômica 
pouco compactada e randômica densamente compactada podem ser formadas dependendo da 
condição de deposição utilizada, que não foram possíveis de ser visualizadas devido a diluição 
das amostras em acetona, necessária para a realização das medidas de MEV. 
 




Figura 5.11. Efeito da temperatura da superfície de deposição e da densidade na estrutura das 
preformas de sílica. 
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5.4.1 Análise da estrutura da sílica vítrea por SAXS 
Uma característica geral verificada nas curvas de SAXS de todas as amostras porosas e 
consolidada foi a presença de um pico em pequenos valores de q, como pode ser observado na 
Figura 5.12 (a) e na Figura 5.12 (b) que mostram curvas de SAXS de 6 amostras aleatórias 
porosas e consolidadas, respectivamente, indicando que o espalhamento é produzido por 
heterogeneidades de tamanho definido (Rg~1/q). 
 


























































































   (a)         (b)  
Figura 5.12. Curvas de SAXS da região central de amostras porosas (a) e respectivas amostras 
consolidadas (b). 
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Na faixa 0,001 Å-1 < q < 0,1 Å-1, as curvas de espalhamento correspondem aos agregados 
formados da união destas partículas primárias (Suryawanshi, 2003; Schaefer, 2000). Desta forma, 
o pico observado nas curvas de SAXS em q = 0,07 Å-1 das amostras porosas sugere que o 
espalhamento é produzido por agregados. Desde que as partículas podem estar aderidas por 
ligações químicas e físicas (van der waals, elétricas, etc), em amostras consolidadas, o 
surgimento do pico, também em q = 0,07 Å-1, é atribuído a stress e/ou defeitos gerados entre as 
interfaces das partículas devido a interação entres as mesmas durante o processo de consolidação. 
Vale realçar que para uma análise mais detalhada seria ideal a caracterização das amostras por 
USAXS (espalhamento de raios-X a ultra-baixo ângulo). 
5.5 Correlação entre o formato da superfície de deposição e a homogeneidade do índice 
de refração 
5.5.1 Homogeneidade radial 
Na Figura 5.13 está ilustrada a correlação entre os parâmetros α e h com o n para diversas 
preformas. Quando α ≥ 3,0 e h ≤ 2,0 mm preformas de sílica com alta homogeneidade radial de 
índice de refração de ∆n ≤ 3 ppm foram produzidas. Convém realçar que ∆n ≤ 3 ppm foi obtido 
apenas para α ≥ 3,0 e h ≤ 2,0 mm. 
 
















Figura 5.13. Correlação entre , h e n. 
  65 
 
Este resultado pode ser melhor visualizado através da Figura 5.14 onde estão ilustrados 
diferentes formatos da superfície de deposição das preformas J003 (α = 3,2 ± 0,1 e h = 3,8 ± 
0,1 mm), J024 (α = 1,8 ± 0,1 e h = 4,9 ± 0,1 mm) e J032 (α = 3,1 ± 0,1 e h = 1,6 ± 0,1 mm) 
(Figura 5.14 (a)) e correspondentes distribuições radiais do índice de refração (Figura 5.14 (b)). 
 
 


















 J032 (n = 1 ppm)
 J024 (n = 15 ppm)
 J003 (n = 23 ppm)
 
(a)         (b)    
Figura 5.14. Exemplo da correlação entre o formato da superfície de deposição da preforma e a 
homogeneidade radial do índice de refração: (a) Preforma J003, preforma J024 e preforma J032. 
(b) Correspondentes índices de refração ao longo da direção radial. 
 
Na sílica vítrea, o índice de refração é significativamente influenciado pela concentração de 
OH (Yamagata, 1992, Hetherington, 1962), cuja variação radial está correlacionada ao formato 
da superfície de deposição da preforma. Na Figura 5.15 (a) e Figura 5.15 (b) estão ilustrados o 
efeito dos parâmetros  e h na variação radial da concentração de OH, [OH], (diferença entre as 
concentrações de OH máximas e mínimas medidas por espectroscopia Raman). Destas figuras, 
observou-se uma redução de [OH] com o aumento de  e redução de h, sendo que menores 
[OH] foram obtidos em preformas com formato da superfície de deposição achatado (  3,0 e 
h  2 mm).  
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Model: Exp. Decrescente 
  
R^2 =  0,90468
  
y0 0 ± 0
A1 4076,15152 ± 1649,5248






















y0 0 ± 0
A1 0,31626 ± 0,10206






h (mm)  
(a)        (b) 
Figura 5.15. Influência do parâmetro  (a) e do parâmetro h (b) na variação radial de OH. 
 
De acordo com este resultado, a variação radial da concentração de OH (obtido por 
espectroscopia Raman) de 2 preformas depositadas com diferentes valores de  e o mesmo valor 
de h está ilustrada na Figura 5.16 (a)). Observou-se que a [OH] é menor na preforma depositada 
com altos valores de . De fato, para α = 3,2, [OH] de 26 ppm foi alcançado, ao passo que para 
 = 1,7, maior [OH] de 59 ppm foi obtido. Da mesma maneira, de acordo com a (Figura 5.16 
(b)), verificou-se que para preformas com mesmo valor de , a [OH] é diretamente proporcional 
ao parâmetro h. Neste caso, [OH] de 15 ppm e 26 ppm foram obtidos com h = 1,6 mm e 
h = 3,8 mm, respectivamente. 
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  = 3,2 e h = 3,8 mm
  = 1,7 e h = 3,8 mm
 






















  = 3,2 e h = 3,8 mm
  = 3,2 e h = 1,6 mm
 
(a)                        (b)   
Figura 5.16. Efeito do parâmetro  (a) e do parâmetro h (b) na variação radial da concentração de 
OH determinada através da técnica espectroscopia Raman. 
5.5.1.1 Análise comparativa entre as técnicas espectroscopia Raman e espectroscopia no 
infravermelho na determinação da concentração de OH 
Na Figura 5.17 está ilustrada a concentração de OH, da região central de 16 preformas, 





























































Figura 5.17. Concentração de OH obtida utilizando-se as técnicas espectroscopia Raman e 
espectroscopia no infravermelho. 
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Observou-se que a concentração de OH obtida por ambas as técnicas é quase igual e segue 
a mesma tendência de resultado, indicando que tanto a técnica espectroscopia Raman quanto 
espectroscopia no infravermelho podem ser empregadas para a obtenção da concentração de OH. 
5.5.2 Homogeneidade axial 
Assim como a homogeneidade radial das propriedades ópticas, a homogeneidade axial é 
importante nos componentes ópticos uma vez que uma única preforma de sílica pode ser utilizada 
para a fabricação de diversas lentes. O sistema óptico do stepper é composto de uma combinação 
de um grande número de lentes e uma diferença nas propriedades ópticas em uma única lente 
compromete a qualidade da imagem litográfica. Para estudar a uniformidade axial da distribuição 
radial do índice de refração foram consideradas amostras cortadas próximas as duas extremidades 
opostas de preformas consolidadas. Por exemplo, através da preforma J023 verificou-se que uma 
variação de 3 % no valor de  e de 3 % no valor de h durante a deposição (Figura 5.18 (a)), não 
afetou significativamente a homogeneidade axial do índice de refração (Figura 5.18 (b)), sendo 
que a variação máxima dos parâmetros  e h determinada para não provocar alterações relevantes 
na homogeneidade axial é de 10 % e 5 %, respectivamente. Portanto, a uniformidade do perfil da 
superfície de deposição () e da distância h durante a deposição assegura a uniformidade 
longitudinal do índice de refração. 
 













































(a)         (b) 
Figura 5.18. (a) Variação dos parâmetros  e h durante a deposição da preforma J023. (b) 
Distribuição radial do índice de refração das extremidades superior (base) e inferior (ponta) da 
preforma J023. 
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No entanto, para algumas preformas, como a J026 observou-se que variações de 13 % no 
valor de  e de 5 % no valor de h durante a deposição (Figura 5.19 (b)) afetou na uniformidade 
axial do índice de refração (Figura 5.19 (b)). Neste caso, a variação dos parâmetros  e h durante 
a deposição da preforma extrapolaram a faixa de valores de 10% para  e 5% para h 
determinados como sendo os limites que garantem a homogeneidade axial do índice de refração. 
Constatou-se que a variação do formato da superfície de deposição é provocada provavelmente 
pela turbulência na chama e limitação do sistema de automação para o controle do processo. 
 











































Figura 5.19. (a) Variação dos parâmetros  e h durante a deposição da preforma J026. (b) 
Distribuição radial do índice de refração das extremidades superior (base) e inferior (ponta) da 
preforma J026. 
5.6 Correlação entre o perfil da superfície de deposição e a birrefringência 
A Figura 5.20 mostra a correlação entre os parâmetros , h e a birrefringência para diversas 
preformas de sílica. Observou-se que não existe uma correlação clara e direta entre a 
birrefringência e o parâmetro , porém a birrefringência tende a reduzir com a redução do 
parâmetro h, indicando que h é o principal parâmetro que determina a magnitude da 
birrefringência. No entanto, assim como para n, observou-se que para α ≥ 3,0 e h ≤ 2,0 mm 
foram produzidas preformas de sílica com birrefringência  2 nm/cm. 
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Figura 5.20. Correlação entre os parâmetros , h e a magnitude da birrefringência para diversas 
preformas de sílica. 
 
O parâmetro h define a distância entre o maçarico e a ponta da preforma e, portanto define 
a distribuição radial de temperatura da superfície de deposição e do tamanho das nanopartículas 
de sílica considerada um fator que largamente interfere no estado de relaxação da sílica. Para uma 
mesma condição de consolidação, sabendo-se que pequenas nanopartículas consolidam mais 
rapidamente em relação as nanopartículas maiores (Prado, 2001), dependendo da distribuição 
radial de tamanho das nanopartículas é inevitável a ocorrência de tensões internas na estrutura do 
material. 
 
A análise de preformas com valores do parâmetro h variando no intervalo de 0,8 mm a 
3,0 mm revelou que o desvio padrão da distribuição do tamanho das nanopartículas tende a 
reduzir exponencialmente com a redução do parâmetro h (Figura 5.21).  
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y0 12,83215 ± 0,01949
A1 0,0373 ± 0,00218











h (mm)  
Figura 5.21. Efeito do parâmetro h no desvio padrão da distribuição radial do tamanho das 
nanopartículas. 
 
A redução do parâmetro h resulta no aumento da distância entre o maçarico e a ponta da 
preforma, reduzindo a variação radial da temperatura da superfície de deposição e 
homogeneizando a distribuição de tamanho das nanopartículas da sílica (Figura 5.22). Nestes 
casos, a distribuição de tamanho das nanopartículas das regiões central e do diâmetro externo é 
quase similar, condição ideal para se minimizar tensões internas na estrutura da sílica e, portanto, 
reduzir a birrefringência do material. 
 
A Figura 5.22 (a) mostra o efeito do parâmetro h na distância entre o maçarico e a ponta da 
preforma e, na Figura 5.22 (b), este efeito é apresentado através de duas imagens sobrepostas da 
região inferior das preformas J033 (h = 2,7 mm), representada pela cor verde, e J052 (h = 
1,1 mm), representada pela cor vermelha. 
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Figura 5.22. (a) Efeito do parâmetro h na distância entre o maçarico e a ponta da preforma. (b) 
Imagens sobrepostas da região inferior das preformas J033 (h = 2,7 mm), representada pela cor 
verde, e J052 (h = 1,1 mm), representada pela cor vermelha. 
 
Além da distribuição radial do tamanho das nanopartículas, verificou-se que o tamanho das 
heterogeneidades da densidade eletrônica (centros de espalhamento) presentes nas preformas 
consolidadas também afeta diretamente na magnitude da birrefringência (Figura 5.23). Mais 
especificamente, a Figura 5.23 ilustra o efeito do tamanho das heterogeneidades, que foi estimado 
aplicando-se o método de Guinier nas curvas de SAXS no intervalo 0,07 Å-1  q  0,08 Å-1, sobre 
a magnitude da birrefringência, ambos os dados referentes a região central das preformas 
consolidadas. Sabe-se que os centros de espalhamento em preformas porosas podem ser poros, 
partículas primárias (raio de 10-15 nm) e/ou agregados (20-200 nm); em preformas consolidadas, 
podem ser defeitos estruturais, tais como centros deficientes ou excedentes de oxigênio, centro E’ 
e NBOHC (non-brige oxygen hole centers), e stress térmico residual gerado devido a 
heterogeneidade do tamanho das nanopartículas, conforme discutido acima, e/ou diferenças de 
dilatações térmicas causadas pela variação da concentração de OH e temperatura fictiva. 
 
Este resultado sugere que preformas de sílica com baixa birrefringência podem ser obtidas 
através do controle do tamanho das nanopartículas e da sua distribuição radial, controle da 
concentração de OH e temperatura fictiva e redução de defeitos na sílica. 
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Figura 5.23. Efeito do tamanho dos centros de espalhamento, obtido por SAXS, de preformas 
consolidadas na magnitude da birrefringência. 
5.7 Influência da velocidade de descida da preforma durante a consolidação na 
birrefringência da sílica 
O estudo sobre o efeito da velocidade de descida da preforma durante a etapa de 
consolidação (ou tempo de consolidação), sobre a birrefringência (Figura 5.24) foi realizado 
utilizando-se os grupos A e B compostos por 5 preformas. As preformas do grupo A foram 
depositadas com H2 = 3000 sccm e O2 = 2000 sccm e as do grupo B, com H2 = 4500 sccm e 
O2 = 3000 sccm. Observou-se que, a região do diâmetro externo é predominantemente afetada 
pelo tempo de consolidação devido, principalmente, a heterogeneidade do tamanho das 
nanopartículas que constituem esta região. Adicionalmente, desde que a taxa de resfriamento da 
região do diâmetro externo é alta, o grau de relaxação da estrutura é menor (Sakaguchi, 1997). 
Além disso, verificou-se que para as preformas do grupo A, (Figura 5.24 (a)) a menor 
birrefringência foi obtida utilizando-se um longo tempo de consolidação (baixa velocidade de 
descida). O contrário foi observado nas preformas do grupo B (Figura 5.24 (b)): o valor da 
birrefringência reduziu com a redução do tempo de consolidação (aumento da velocidade de 
descida), sendo que excelentes valores de birrefringência  2 nm/cm, os exigidos pelas 
especificações de lentes para stepper, foram obtidos utilizando-se um curto tempo de 
consolidação.  
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(a)                                                                                             (b) 
Figura 5.24. Efeito da velocidade de descida na etapa de consolidação sobre a birrefringência das 
preformas de sílica (a) Grupo A e (b) Grupo B. 
 
O efeito da velocidade de descida da preforma na magnitude da birrefringência está 
diretamente relacionado com a homogeneidade radial da estrutura do material, que por sua vez 
depende do tempo para atingir um equilíbrio. De fato, as preformas porosas do grupo A são 
estruturalmente mais heterogêneos ao longo do raio em relação às preformas do grupo B (Figura 
5.25), cujas curvas da intensidade espalhada da região central e da região do diâmetro externo 
estão mais próximas. 
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Figura 5.25. Efeito da velocidade de descida na etapa de consolidação na estrutura da sílica 
porosa. 
5.8 Efeito do recozimento nas propriedades da sílica 
5.8.1 Propriedades estruturais a curto e médio alcance 
O objetivo deste tópico é apresentar o efeito do recozimento sobre a estrutura radial da 
sílica a curto e médio alcance obtida por XAFS na magnitude da birrefringência e na 
homogeneidade radial do índice de refração de preformas de sílica vítrea. Para tanto, foram 
selecionadas para estudo as preformas J019 (n = 23 ppm e birrefringência de 24 nm/cm) e J025 
(n = 1 ppm e birrefringência de 9 nm/cm). Analisando-se qualitativamente o espectro de 
XANES do cristal de quartzo e das preformas J019 (Figura 5.26 (a)) e J025 (Figura 5.26 (b)) 
antes e após o recozimento, verificou-se um alto pico em torno de 1848 eV, indicando que a 
valência do Si+4 e a simetria do tetraedro (SiO4) foram mantidos após o tratamento térmico. Em 
adição, esta absorção em 1848 eV é atribuída a transição eletrônica de 1s para 3p do átomo de Si 
(Yoshida, 2001). 
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Figura 5.26. Espectros de XANES da borda K do silício do cristal de quartzo e das preformas 
J019 (a) e J025 (b) antes e após do recozimento. 
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Considerando-se os dados de EXAFS (Figura 5.27) obtidos aplicando-se a transformada de 
Fourier nos gráficos de XANES da Figura 5.26, determinou-se o número de coordenação NC e as 
distâncias interatômicas SiO (1ª esfera de coordenação) e SiSi (2ª esfera de coordenação) 
(Tabela 5.2).  
 
Tabela 5.2. Dados obtidos das curvas de EXAFS. 
 NC ± 0,6 SiO ± 0,02 (Å) SiSI ± 0,02 (Å) NC  0,6 
Quartzo (Yoshida, 2005, 2001; Li, 1994) 4,0 1,61 3,06 4,0 
Quartzo (Padrão) 4,0 1,61 3,02 4,0 
J019 consolidada centro 2,9 1,55 3,17 1,3 
J019 consolidada borda 3,8 1,52 3,17 1,6 
J019 recozida centro 3,5 1,55 3,08 1,1 
J019 recozida borda 3,0 1,49 3,17 1,2 
J025 consolidada centro 3,8 1,55 3,08 1,7 
J025 consolidada borda 3,2 1,52 3,11 1,1 
J025 recozida centro 4,2 1,52 3,23 1,7 
J025 recozida borda 3,2 1,52 3,23 1,5 
 
Analisando-se os dados da Tabela 5.2 e as intensidades de EXAFS (Figura 5.27 (a)) 
referente ao quartzo e da preforma J019 antes e após o recozimento, notou-se que a estrutura da 
região central da preforma J019 se aproximou da estrutura do tetraedro regular SiO4, após o 
recozimento, formando, portanto uma estrutura mais homogênea. Neste caso, a distribuição dos 
ângulos de ligação entre os tetraedros (SiOSi) na matriz de sílica tornou-se próximo a 144 ° 
(Mozzi, 1969). Por outro lado, a homogeneidade da estrutura da região do diâmetro externo 
reduziu após o recozimento. Comparando-se as regiões central e do diâmetro externo antes e após 
o recozimento, observou-se que o recozimento aumentou a homogeneidade da estrutura ao longo 
do raio da preforma J019. Com efeito, a diferença da área do 1º pico para as regiões central e do 
diâmetro externo da preforma J019 reduziu de A = 33 % para A = 14 % após o recozimento 
indicando uma homogeneização da estrutura radial da sílica. Ao contrário, para a preforma J025 
(Figura 5.27 (b)) verificou-se que o recozimento reduziu a homogeneidade radial de sua estrutura. 
De fato, a diferença da área do 1º pico para as regiões central e do diâmetro externo aumentou de 
A = 17 % para A = 23 % após o recozimento. 






Figura 5.27. Função de distribuição radial do cristal de quartzo e das preformas J019 (a) e J025 
(b) antes e após o recozimento. 
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5.8.2 Propriedades ópticas 
A Figura 5.28 mostra o efeito do recozimento na homogeneidade radial do índice de 
refração, n, e birrefringência de 05 preformas. Em concordância com os resultados acima, 
observou-se que o recozimento reduziu a birrefringência e contribuiu no aumento da 
homogeneidade radial do índice de refração de preformas de sílica heterogêneas (preformas de 
J017 a J023) conforme observado por vários autores, por exemplo, Nishimura, 1994. Entretanto, 
verificou-se também que o recozimento provocou efeitos indesejáveis, tais como o aumento de 
n e da magnitude da birrefringência, em preformas de sílica com alta homogeneidade óptica 
(J025 na Figura 5.28). 
 

































Figura 5.28. Efeito do recozimento na homogeneidade do índice de refração n e birrefringência 
das preformas de sílica. 
 
As preformas J019 e J025 serão utilizadas como exemplo do resultado acima por serem os 
casos extremos do gráfico da Figura 5.28. A Figura 5.29 (a) e Figura 5.29 (b) mostra o efeito do 
recozimento sobre a distribuição radial do índice de refração e birrefringência da preforma J019, 
respectivamente, de onde é possível visualizar a otimização de tais propriedades ópticas após o 
recozimento. De fato, o n reduziu de 23 para 11 ppm e a birrefringência de 24 para 16 nm/cm. 
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(a)        (b) 
Figura 5.29. (a) Efeito do recozimento da distribuição radial do índice de refração e (b) na 
birrefringência da preforma J019. 
 
A Figura 5.30 mostra o efeito do recozimento sobre a distribuição radial do índice de 
refração (Figura 5.30 (a)) e birrefringência (Figura 5.30 (b)) da preforma J025, de onde é possível 
visualizar que o n aumentou de 1 para 4 ppm e a birrefringência de 9 para 14 nm/cm após o 
recozimento. 
 



















































(a)        (b) 
Figura 5.30. (a) Efeito do recozimento da distribuição radial do índice de refração e (b) na 
birrefringência da preforma J019. 
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Em materiais isotrópicos, como os vidros, a homogeneidade do índice de refração e, 
predominantemente, a birrefringência são causados pela anisotropia óptica gerada pelo stress 
térmico residual durante seu processo de fabricação (Aben, 1993). Este stress é um resultado de 
deformações heterogêneas “congeladas” no material que podem ser causadas por gradientes 
térmicos durante o recozimento (Kuhn, 2009; Rekhson, 1993). Nesta etapa, há uma diferença no 
tempo de resfriamento nas regiões central e do diâmetro externo das preformas de sílica, sendo 
que o tempo de resfriamento da região do diâmetro externo é inevitavelmente menor em relação 
ao tempo de resfriamento da região central. Evidentemente, esta variação da taxa de resfriamento 
pode alterar sua densidade e índice de refração, bem como gerar tensões na sílica vítrea 
(Yamagata, 1992). 
 
Também, o stress térmico residual pode ser induzido, na mesma temperatura, por 
diferenças na expansão térmica do material, que por sua vez, é influenciada pela concentração de 
OH e temperatura fictiva (Yablon, 2004). A expansão térmica aumenta com a temperatura fictiva 
(Tf) e reduz com a concentração de OH (Kuhn, 2009). Em concordância com os resultados de 
Yablon e Kühn, analisando-se a distribuição radial da temperatura fictiva (Figura 5.31 (a)) e da 
concentração de OH (Figura 5.31 (b)), ambos estimados por espectroscopia Raman, das 5 
preformas consolidadas antes do recozimento, observou-se que a preforma J025, que possui 
menor variação radial da Tf e concentração de OH, também foi a preforma menos afetada pelo 
recozimento. Por outro lado, a preforma J019, que mais foi influenciada pelo recozimento 
apresentou a maior variação radial de Tf e concentração de OH.  
 
Através deste resultado, foi observado ser possível a obtenção de preformas de sílica com 
excelentes propriedades ópticas sem necessidade de realização do recozimento, como é o caso da 
preforma J025. Para esta preforma, o recozimento produziu efeitos contrários aos esperados, 
apresentando aumento do n e da magnitude da birrefringência, prejudicando a qualidade óptica. 
Como a preforma J025 possui maior concentração de OH e, conseqüentemente menor 
viscosidade, é um material “mais mole” e, portanto, se deforma mais facilmente e sua estrutura 
relaxa mais rapidamente (Kikuchi, 1997) em relação as outras preformas. Neste caso, um 
aumento da taxa de resfriamento no recozimento poderia otimizar as propriedades ópticas da 
preforma J025. 
  82 
Com este resultado, o processo VAD mostrou um grande potencial para a produção de 
sílica vítrea homogênea e com propriedades controladas sem a necessidade de etapas adicionais. 
 








































   













































     (a)        (b) 
Figura 5.31. Distribuição radial da (a) temperatura fictiva e (b) concentração de OH antes do 
recozimento. 
 
5.9 Transmitância óptica 
A transmitância óptica foi medida em amostras com 5,0 mm de espessura. Porém, para a 
adequação das transmitâncias obtidas em relação à norma JOGIS, que utiliza como padrão 
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amostras de 10 mm de espessura, estimou-se a transmitância equivalente para uma amostra com 
espessura de 10 mm através da equação 18, cujos resultados estão apresentados na Figura 5.32. 
 

















































 (nm)  
   (a)         (b) 
Figura 5.32. (a) Estatística da transmitância óptica das preformas de sílica em  = 200, 300 e 
400 nm referente a 10 mm de espessura. (b) Espectro da maior transmitância obtida com a 
preforma J009 para 10 mm de espessura. 
 
Na Figura 5.32 (a) estão ilustrados histogramas da transmitância óptica em UV, DUV e 
VUV de todas as preformas de sílica produzidas. Para as três regiões, a transmitância máxima 
obtida foi da ordem de 87 % utilizando-se a infra-estrutura do laboratório, na qual é utilizada 
atmosfera de He na consolidação das preformas. Em experimentos realizados na Nikon, em 
atmosfera de vácuo, obteve-se transmitância maior que 90 %, sendo que a transmitância óptica 
nas regiões UV (400 nm), DUV (300 nm) e VUV (200 nm) deve ser no mínimo de 90% para uma 
espessura de 10 mm para atender as especificações de lentes do sistema óptico de um stepper. Na 
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Figura 5.32 (b) está ilustrado o espectro da maior transmitância obtida com a preforma J009 
consolidada com atmosfera de He. 
 
A transmitância mínima observada foi de 80 % em UV, 79% em DUV e 65% em VUV. Em 
algumas preformas, estes valores foram causados por uma contaminação com o íon Fe3+ que 
causa absorção em 280-230 nm (Bilan, 1989, Tanaka, 1987). Através de medidas de FRX 
(Fluorescência de raios-X) em algumas destas preformas determinou-se uma concentração em 
torno de 70 ppm de Fe. Como exemplo, a Figura 5.33 mostra o espectro de transmitância de 
preforma contaminada com Fe3+. Em outras preformas, a baixa transmitância pode ser atribuída a 
imperfeições estruturais, como centros E’, que apresentam bandas de absorção em  próximo a 
200 nm. 
 
























Figura 5.33. Espectro de transmitância de preforma indicando contaminação com Fe3+. 
 
A transmitância da sílica pode ser otimizada através da incorporação de OH. Há uma 
quantidade ótima que relaxa e equilibra a estrutura da sílica (Shackelford, 1970). Na literatura são 
encontrados diversos valores para a concentração ideal de OH variando de 1 a 1300 ppm (Otsuka, 
2004; Yokota, 2003; Komine, 2001), levando a uma incerteza quanto ao valor correto e 
dificultando uma comparação com os resultados obtidos. No entanto, no presente trabalho, 
através da análise da Figura 5.34 observou-se uma redução da transmitância óptica com o 
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aumento da concentração de OH, sendo que transmitância de 87 % foi obtida com concentrações 
de OH  170 ppm. 
 






  = 200 nm

























Figura 5.34. Efeito da concentração de OH, obtido por espectroscopia Raman, na transmitância 
óptica da sílica. 
5.9.1 Efeito da atmosfera do gás He na transmitância das preformas 
Em relação à transmitância óptica de preformas de sílica consolidadas na condição padrão 
(fluxo de gás hélio em 1000 sccm), houve uma melhora de cerca de 1 % para um fluxo de 
1250 sccm para todo o espectro de comprimento de onda na região UV, conforme ilustra a Figura 
5.35 (a). Para este fluxo, a transmitância das preformas atingiu um valor máximo e, 
gradativamente foi reduzindo com o aumento do fluxo de He para 1500 e 1750 sccm. Este 
decréscimo gradativo também foi observado na transmitância de preformas consolidadas com 
fluxo de He de 750 e 1000 sccm. Fluxos acima do patamar ideal (1250 sccm na configuração 
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utilizada) reduzem a temperatura no interior do reator, comprometendo a consolidação e, 
conseqüentemente, o grau de transparência das preformas. Por outro lado, fluxos inferiores a 
1250 sccm não são suficientes para o completo colapsamento dos poros presentes no material, 
resultando em preformas com porosidade mesmo após a consolidação. 
 
O efeito do He na transmitância das preformas de sílica também foi estudado ajustando-se a 
função Lorentz na transmitância óptica das preformas de sílica em 200 nm como mostra a Figura 
5.35 (b). Desta figura, observou-se que a concentração de He ideal para se aumentar a 
transmitância óptica da sílica em 200 nm é da ordem de 1180 sccm. 
 


































































Fluxo de He (sccm)  
(a)       (b) 
Figura 5.35. (a) Efeito do fluxo de He durante a consolidação (T = 1420 °C) na transmitância 
óptica de preformas de sílica (espessura de 10 mm). (b) Ajuste da função de Lorentz na 
transmitância óptica das preformas de sílica em 200 nm. 
5.9.2 Efeito da temperatura de consolidação na transmitância das preformas 
Equivalentemente para a temperatura de consolidação, observou-se que a transmitância 
óptica de preformas de sílica consolidadas anteriormente na condição padrão (T = 1420 °C) 
aumentou cerca de 2 % para a temperatura 1470 °C, conforme ilustra a Figura 5.36 (a). Para esta 
temperatura de 1470 °C, a transmitância das preformas atingiu um valor máximo. Em 
conformidade com este resultado obtido experimentalmente, através de um ajuste da função 
Gaussiana na transmitância óptica das preformas de sílica em 200 nm sob diferentes temperaturas 
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de consolidação, obteve-se que a temperatura ideal para a obtenção de preformas com um valor 
máximo de transmitância é em torno de 1470 °C conforme ilustra a Figura 5.36 (b). 
 





































76 Model: Gauss 
  
Chi^2/DoF = --




















Temperatura de consolidação (°C)  
(a)         (b)  
Figura 5.36. Efeito da temperatura de consolidação na transmitância óptica de preformas de sílica 
(fluxo de He de 1000 sccm) referente à espessura de 10 mm. (b) Ajuste da função Gaussiana na 
transmitância óptica das preformas de sílica em 200 nm. 
 
Através da Figura 5.36 também observou-se que a transmitância foi reduzindo-se 
gradativamente com a redução da temperatura patamar de consolidação para 1420 e 1380 °C. 
Abaixo da temperatura ideal (1470 °C) não ocorre um colapsamento completo das bolhas da 
preforma porosa durante a consolidação, produzindo assim, uma preforma com algumas regiões 
com porosidades e outras transparentes. Em particular, para a menor temperatura utilizada 
(1380 °C), a preforma apresentou uma opacidade, decorrente da porosidade do material, 
perceptível até mesmo na faixa do visível (Figura 5.37). 
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Figura 5.37. Regiões opaca e transparente da preforma consolidada com T = 1380 °C. 
 
Analogamente, a preforma consolidada com temperatura de 1500 °C apresentou um 
decréscimo no valor da transmitância óptica. Uma vez que a devitrificação da sílica vítrea ocorre 
entre 1200 °C e 1700 °C (Volf, 1990), para as condições de processo utilizadas neste trabalho, a 
1500 °C, a estrutura da sílica pode estar começando a rearranjar-se, o que reduziu a transmitância 
das preformas. 
5.10 Condições de processo otimizadas para a fabricação de sílica vítrea com alto 
desempenho óptico 
O processo VAD desenvolvido no LIQC tem potencial para a obtenção de sílica vítrea com 
homogeneidade de índice de refração menor ou igual a 3 ppm, birrefringência menor ou igual a 
2 nm/cm que lhe confere alta resolução espacial na região UV sem a necessidade de recozimento 
após a etapa de consolidação e em 95% do diâmetro da preforma (Figura 5.38). Em adição, 
utilizando-se a infra-estrutura do laboratório foi possível produzir preformas de sílica com 
transparência na região UV menor ou igual a 87 % para amostras com 10 mm de espessura, 
sendo alcançada uma transmitância superior a 90 % com consolidação em vácuo, na empresa 
Nikon. Portanto, a sílica produzida no presente trabalho pode ser empregada em um sistema 
óptico de steppers como lentes para a litografia UV utilizados na indústria de fabricação de 
microchips com resolução de até 32 nm.  
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Figura 5.38. Aproveitamento da preforma J032 quanto à birrefringência e homogeneidade do 
índice de refração. 
 
O desempenho óptico foi atingido de acordo com os valores de , h, distância alvo-
maçarico, razão H2/O2, fluxo de SiCl4, velocidade de descida na consolidação, atmosfera e 
temperatura de consolidação. As condições de processo determinadas como as ideais, de acordo 
com a infra-estrutura do laboratório, estão listadas na Tabela 5.3. 
 
Tabela 5.3. Condições de processo otimizadas para a fabricação de sílica vítrea com alto 
desempenho óptico. 
Parâmetro de processo Condição de processo 
Razão H2/O2 2,0 < H2/O2 < 3,5 
Distância alvo-maçarico < 45 mm 
Fluxo de SiCl4  ≥ 170 sccm 
 α ≥ 3,0 
h  h ≤ 2,0 mm 
Velocidade de descida na consolidação 144 mm/h ou 33 mm/h 
Fluxo de He 1180 sccm 
Temperatura de consolidação 1470 °C 
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Capítulo 6  
 
Conclusões 
 O alto desempenho óptico da sílica vítrea produzida pelo processo VAD, em termos de 
homogeneidade de índice de refração e birrefringência, é atingido, principalmente, 
durante a etapa de deposição, enquanto que a transmitância óptica é predominantemente 
afetada pela etapa de consolidação; 
 
 A reprodutibilidade do processo VAD desenvolvido no laboratório é alcançada quando a 
variação máxima do formato da superfície de deposição da preforma ( e h), da densidade 
média da preforma porosa (  ) e do consumo de SiCl4 durante a deposição (C) for inferior 
a 10, 5, 6 e 3 %, respectivamente. Além disso, a uniformidade dos parâmetros  e h 
durante a deposição dentro da faixa de 10 % e 5 %, respectivamente, também garante a 
homogeneidade axial das propriedades ópticas da preformas de sílica; 
 
 Compreendeu-se o efeito dos parâmetros de deposição sobre o formato da superfície de 
deposição da preforma. Determinou-se que para 2,0 < H2/O2 < 3,5, distância alvo-
maçarico < 45 mm e fluxo de SiCl4  ≥ 170 sccm, foram depositadas preformas porosas de 
sílica com α ≥ 3,0 e h ≤ 2,0 mm, ou seja, com formato da superfície de deposição 
achatado e, conseqüentemente, com homogeneidade radial do índice de refração de 
n  3 ppm e birrefringência  2 nm/cm, atendendo as especificações exigidas pelos 
fabricantes de lentes para steppers. Observou-se uma correlação entre o formato da 
superfície de deposição (parâmetros  e h) e a homogeneidade radial das propriedades 
estruturais das preformas, o que permitiu o controle do processo VAD usado para a 
fabricação de sílica vítrea de alto desempenho óptico, principalmente birrefringência  
2 nm/cm. Também, a correlação existente entre os parâmetros  e h e a variação radial da 
  91 
concentração de OH permitiu o controle do processo VAD usado para a fabricação de 
sílica vítrea com homogeneidade radial do índice de refração n  3 ppm; 
 
 O efeito da velocidade de descida da preforma na consolidação sobre a birrefringência é 
dependente da homogeneidade radial da estrutura da preforma porosa. A velocidade de 
33 mm/h foi determinada como a condição ideal para preformas com baixa 
homogeneidade radial. Para preformas homogêneas, birrefringência de 1 nm/cm foi 
obtida com velocidade de 144 mm/h; 
 
 A transmitância máxima na região UV obtida foi da ordem de 87 % utilizando-se a infra-
estrutura do laboratório para a etapa de consolidação, na qual é utilizada atmosfera de He 
na consolidação das preformas, sendo que um fluxo de He de 1180 sccm e temperatura 
patamar do forno de consolidação de 1470 °C foram as condições otimizadas para o 
aumento da transmitância óptica; 
 
 O processo VAD possui potencial de produzir preformas com alto desempenho óptico 
sem a necessidade de etapas adicionais, como o recozimento, reduzindo, portanto, o 
tempo e custo de fabricação da sílica. Este desempenho óptico foi obtido em até 95 % do 
diâmetro da preforma, não sendo necessária a extração e desperdiço de material da região 
do diâmetro externo da preforma (geralmente a parte heterogênea) através de corte. 
6.1 Sugestões para próximos trabalhos 
Para a continuidade deste trabalho, sugere-se um aprimoramento da etapa de consolidação 
do processo VAD, por exemplo, a utilização de vácuo, para otimizar as propriedades ópticas da 
sílica vítrea aplicada no sistema óptico de steppers. 
 
Sugere-se também o desenvolvimento de sílica vítrea dopada com flúor pelo método VAD 
empregada no sistema óptico de steppers que utiliza laser excímer F2 ( = 157 nm) como fonte de 
luz. 
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